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Mitteilung aus dem Chemisch-technischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule München 


Beiträge zur Kenntnis der Diazoverbindungen 
(IV. Mitteilung‘) 


Von Hans Th. Bucherer und Gert von der Recke 


(Eingegangen 1. Oktober 1931) 


Theoretischer Teil 


Läßt man (nach D.R.P. 93305) 2,1-Naphthoisulfonsäure 
mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in stark saurer Lösung rea- 
gieren, so bildet sich weder die von Bucherer und Sonnen- 
burg?) in sodaalkalischer oder bicarbonatischer Lösung, durch 
Substitution des H-Atoms der OH-Gruppe, hergestellte äußerst 
labile Diazooxyverbindung von der Formel I, deren Reaktionen 
von Bucherer und Tama näher untersucht wurden, noch das 
Pararot, ein Oxyazokörper von der Formel II, den man aus 


so,H NeN— —\-NO, 
| Gas | N 
NN-0—N=N { )-N0, NIn—0H 
| | — | | | 
| | 
ie SH 


I ll 


der labilen Diazooxyverbindung erhält, wenn man die bicarbo- 
natische Lösung der letzteren in konz. Säure einträgt. Es ent- 
steht vielmehr, infolge Substitution des H-Atoms der Sulfo- 
gruppe durch den Diazoniumrest, ein schwer lösliches Di- 
azoniumsalz von der Formel III, ein Diazoniumnaphtholsulfonat, 


') Vgl. Bucherer u. Tama, dies. Journ. [2] 127, 839. (1930); 
Bucherer u. Möhlau, dies. Journ. [2] 131, 193 ff. (1931); Bucherer 
u. Fröhlich, dies. Journ. [2] 132, 72ff. (1931). 

?) Ber. 42, 48 (1909). 
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an dem die 2,1-Naphtholsulfonsäure als Säurekomponente be- 
teiligt ist. 

Das Patent Nr. 280371?) erwähnt die Umwandlung der 
„sodaalkalischen Lösung“ des Diazoniumsulfonats durch Säuren 
oder saure Salze in Pararot. 


80,-0-N— 

| 

I ou 
we 
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Man erkannte jedoch nicht, daß diese Umsetzung über 
die von Bucherer und Sonnenburg dargestellte Diazooxy- 
verbindung geht, und nahm an, daß das Sulfonat unmittelbar 
in Pararot übergehe. Es gelang nun Bucherer und Tama? 
nachzuweisen, daß bei allen Reaktionen, bei denen durch nacıı- 
folgendes Ansäuern das Sulfonat sich in Paranitranilinrot, sog. 
Pararot, umwandelt, die erwähnte Diazooxyverbindung als 
Zwischenprodukt entsteht. 

Gemäß einem von Bucherer in Vorschlag gebrachten 
Reaktionsschema geht das Diazoniumnaphtholsulfonat III mit 
Natriumbicarbonat in die Diazooxyverbindung I über und letz- 
tere kann als das Endprodukt einer intramolekularen Anlage- 
rung, analog der Anlagerung eines Phenols an die dreifache 
Stickstoffbindung einer Diazoniumverbindung, angesehen wer- 
den; als Zwischenprodukt entsteht der Körper IV. 


80,—0 


GE zu EM 
iv H—N—i F ai 
a NS_O0-N  — 


a 
Trägt man eine Lösung der Diazooxyverbindung in Soda 
ein, so wird sie teilweise in das Natriumsalz der 2,1-Naph- 


tholsulfonsäure und p-Nitrobenzolantidiazotat gespalten, wie 
die Untersuchungen von Bucherer und Möhlau?) zeigten: 


') Friedländer 12, 8.375, 
°) Dies. Journ. [2] 127, 39ft. (1930). 
) Dies. Journ. [2] 131, 193 ff. (1931), 
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S0,0Na 
| Su 
In )-N0, + Na,C0, 


ET 


Zwischen der Diazooxyverbindung einerseits und der 2,1-Naph- 
tholsulfonsäure + Antidiazotat andererseits stellt sich ein chemi- 
sches Gleichgewicht ein: 

Diazooxyverbindung => 2,1-Naphtholsulfonsäure + Antidiazotat. 


Es lag nahe, diese Gleichung im Sinne von rechts nach 
links zu erfüllen und aus 2,1-Naphtholsulfonsäure und Anti- 
diazotat die Diazooxyverbindung zu erzeugen. 

Bucherer und Fröhlich!) versuchten dieses, indem sie 
Antidiazotat und 2,1-Naphtholsulfonsäure in bicarbonatischer 
Lösung zusammenbrachten, denn nach den bisherigen Erfah- 
rungen war die Entstehung der Diazooxyverbindung durch bi- 
carbonatisches Medium begünstigt. Bucherer und Fröhlich 
leiteten daher in die Lösung mehrere Tage lang Kohlensäure 
ein, um die Bildung von Soda (aus dem NaOH des Anti- 
diazotats und dem Bicarbonat) zu verhindern. 

Der Vollständigkeit halber sei bemerkt, daß in Gegenwart 
von Soda die sich bildende Diazooxyverbindung laut den Ver- 
suchsergebnissen von Bucherer und Möhlau?, zum Teil, 
wenn auch sehr langsam, in eine neue Verbindung, das sog. 
Gelb I, verwandelt wird, dem etwa folgende Konstitution °) zu- 
zuschreiben ist: 

Na0,5S H 
ae 
u a NN 


I 
N ze VE 
ee CH,COOH 


') Dies. Journ. [2] 132, 71ff. (1931). )»A.2.0. 


°) Vgl. Rowe, „The Chem. Age“ vom 28. III. 25, Nr. 302, Bd. XII, 
S. 308 und Journ. Chem. Soe. S. 690 (1926). 
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in schwachsaurem, z. B. essigsaurem Medium leicht zersetz- 
lich sind. 

Auch die Untersuchungen von Bucherer und Fröhlich 
über den Zerfall von Diazoniumverbindungen in Lösungen 
schwacher Säuren führten zu dem Ergebnis, daß unter ge- 
wissen Bedingungen diese Vorgänge sich in eigenartiger, bis- 
her nicht bekannter Weise vollziehen. Bucherer und Fröh- 
lich konnten nachweisen, daß die Diazoverbindungen der 
Nitraniline gegen schwache Säuren, wie Kohlensäure, Borsäure, 
Essigsäure, Oxalsäure usw., eine auffallende Reaktionsfähigkeit 
zeigen. 

So entstand bei der Einwirkung von Kohlensäure auf 
Nitrobenzolantidiazotat, neben salpetriger Säure, Diazoamino- 
körper; vor allem aber fand eine sehr schnelle Isomerisierung 
des Antidiazotats zur Diazoniumverbindung statt. Diese Di- 
azoniumverbindung verschwindet aber bei weiterer Einwirkung 
der Kohlensäure gleichfalls, so daß mit bicarbonatischer oder 
acetatischer R-Salzlösung die Diazoniumverbindung des Nitra- 
nilins nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Filtrierte man 
nun vom ausgeschiedenen Diazoaminokörper und erwärmte 
das Gemisch aus Filtrat und bicarbonatischer oder acetatischer 
R-Salzlösung, so trat allmählich Kupplung ein. Der R-Salz- 
Farbstoff blieb auch in der Kälte in Lösung. Auch die mit 
verschiedenen anderen Komponenten, wie Resorcin und ?- 
Naphthol, entstehenden Farbstoffe unterschieden sich deutlich 
von den bekannten, mit denselben Komponenten und der ur- 
sprünglichen Diazoniumverbindung erhaltbaren Farbstofien. 

Es hatte sich offenbar eine neue Diazoverbindung ge- 
bildet, und wie die weitere Untersuchung ergab, war die Nitro- 
gruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt worden. 

Daß negative Gruppen in o-Stellung zur Diazogruppe unter 
bestimmten Umständen durch die Hydroxylgruppe ersetzt werden 
können, ist in einigen Fällen bereits bekannt.') 

R. Meldola und J. V. Eyre?) ist es gelungen, durch die 


') Vgl. Friedländer 6, 896, D.R.P. 139327 der B.A.S.F. 
?) Houben-Weyl 4, 226; Proc. 18, 160 (1902); Chem. Zentralbl. 1902, 
354; vgl. ferner Friedländer 6, 894, D.R.P. 138268 der B.A.S.F., 


.) 
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betr. o-Nitranilin-p-sulfonsäure, sowie Nietzki u. Battegay, Ber. 39, 


79. (1906). 
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Diazotierung von Dinitro-p-Anisidin in Gegenwart von Essig- 
säure die zur Diazoniumgruppe o-ständige Nitrogruppe durch 


Hydroxyl zu ersetzen: 

NH, N,Cl N,Cı 

| | | 
N-NO, N-— N0O,H OH N-OH 
ge > j _—> | PerR, 
NO, L/-N0, 2 rn 

| | 

OCH. OCH OCH, 


Die von Nietzky und Lerch!) beschriebene Diazover- 
bindung der o-Nitranilin-p-sulfonsäure wird in eine Lösung 
von überschüssigem Bicarbonat eingetragen: es entwickelt sich 
Kohlensäure, und die Flüssigkeit färbt sich braun unter Bildung 
des diazo-phenolsulfonsaur.n Salzes. 

Den bisher vorliegenden Versuchen kann entnommen 
werden, daß die Lockerung der Bindung der negativen Gruppen 
(Cl, Br, NO,) am Phenylkern, die in o-Stellung zur Diazogruppe 
stehen, wesentlich durch diese mitbedingt wird. Die Reaktion 
verläuft häufig schon glatt beim Eintragen des Diazoniumsalzes 
in Natriumbicarbonat- oder Natriumacetatlösung. Bedingung 
eines glatten und schnellen Verlaufes dieser Reaktion ist aber, 
daß mehrere negative Substituenten am Benzolkern vorhanden 
sind. Noelting und Battegay?) wiesen z. B. nach, daß bei 
der Trichlor-Metanilsäure die Ablösung eines Chloratoms sehr 
leicht vollständig vor sich geht, bei der Dichlorverbindung der 
Sulfanilsäure schon schwieriger (nur bei etwa 40°/,) und bei 
deren Monochlorverbindung nur in geringem Maße (bei etwa 
25°/,. Sitzt die negative Gruppe in m-Stellung zur Diazo- 
gruppe, so wird dadurch keine Lockerung herbeigeführt. 

Die Untersuchungen am o- und p-Nitranilin führten zu 
neuen Ergebnissen. Es wurde festgestellt, daß bei der Ein- 
wirkung von Kohlensäure auf die Diazoverbindung aus o-Nitranilin 
sich etwa 45°/, in die Diazoverbindung des o-Aminophenols 
umwandeln, bei Anwendung der Diazoverbindung aus p-Nitranilin 
etwa 26°/,. Die Reaktionsdauer war im Falle der Diazover- 
bindung des p-Nitranilins viel kürzer als bei der Diazoverbindung 


1) Ber. 21, 3221ff. (1888). 
?, Ber. 39, 79 (1906). 
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des o-Nitranilins. Die Verschiedenheit der Ausbeuten hat ihren 
Grund darin, daß sich aus der Diazoniumverbindung des p- 
Nitranilins viel schneller Diazoaminokörper bildet als aus 
der Diazoniumverbindung des o-Nitranilins, wodurch die erstere 
dem Einfluß der Kohlensäure in bicarbonatischer Lösung, die 
den Ersatz der Nitrogruppe durch die Hydroxylgruppe bewirkt, 
rascher entzogen wird. 

Es ist von Interesse festzustellen, daß die Reaktion erst 
dann beendigt ist, wenn die aus dem Antidiazotat durch Ein- 
wirkung von Kohlensäure und Bicarbonat entstandene Diazonium- 
verbindung vollständig verschwunden ist. So lange diese noch 
vorhanden ist, können sich sowohl die Diazoverbindungen des 
entsprechenden Aminophenols als auch Diazoaminokörper bilden. 
Es geht daraus auch hervor, dab die Diazoniumgruppe die 
Labilität der o- und p-ständigen negativen Gruppen bewirkt 
und nicht die Antidiazogruppe. 

Was die Entstehung der Diazoaminoverbindung anbelangt, 
so finden sich auch dafür in der Literatur analoge Fälle.') 

Der jenen älteren Versuchen zugrunde liegende Gedanke 
war der, durch ganz allmähliche Zugabe der betrefienden 
Reagenzien zur Diazoniumlösung, die geeigneten Bedingungen 
herzustellen für die Kupplung des durch die hydrolytische 
Spaltung entstandenen p-Nitranilins mit dem Diazoniumchlorid, 
die bei der gewöhnlichen Diazolösung, infolge ihres geringen 
Gehalts an p-Nitranilin und der im Verhältnis dazu großen 
Menge HCl, nicht eintreten kann. 

Die tropfenweise Zugabe von NaOH, Na,CO, und NaHCO, 
bewirkte die Entstehung eines Gemisches von Verbindungen, 
bestehend aus Diazoaminokörper, Isodiazotat und einer in 
Alkali unlöslichen Substanz mit 12,9°/, Stickstoff. Die durch 
Einleiten von Kohlensäure in unserem Fall bewirkte Ent- 
stehung von Bicarbonat führt also zu den günstigsten Be- 
dingungen, die die Spaltung des entstandenen Diazoniumcar- 
bonats (siehe oben) in p-Nitranilin und NaNO, außerordentlich 
erleichtern. Das durch Bildung von Diazoaminokörper aus 
p-Nitranilin und Diazoniumcarbonat dem Reaktionsgemisch 
entzogene p-Nitranilin wird, dem Massengesetz zufolge, immer 


!) Vgl. Bucherer u. Wolff, Ber. 42, 881 ff. (1909). 
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wieder nachgebildet, so daß ein großer Teil des Antidiazotat: 
über die Diazoniumverbindung in den Diazoaminokörper über. 
geführt werden kann. 

Die Entstehung des Diazoaminokörpers ließe sich als 
durch folgendes Reaktionsschema versinnbildlichen: 


RN R—N \IR-N-OH | 40 
— >» | - 


—>| 
N_ONa N-OHB I N 
R-N,—OH + RB-NH, -> R-N,—NH—R + H,O. 


> R-NH,+HNO, 


Einwirkung von Nitrit auf Diazoniumverbindungen 


Die Untersuchungen über die Einwirkung von Kohlensäure 
auf Isodiazotate, die von den Nitro- zu den Oxydiazoverbin- 
dungen führten und dabei die Entstehung von intermediär 
auftretenden Diazoniumverbindungen wahrscheinlich machten, 
ferner die Untersuchungen von Bucherer und Fröhlich über 
die Einwirkung anderer schwacher Säuren, wie Borsäure, ver- 
dünnte Essigsäure usw., auf Isodiazotate, die zu dem gleichen 
Ergebnis führten, ließen es wünschenswert erscheinen, auch 
die Einwirkung von salpetriger Säure auf Diazoniumverbindungen 
zu untersuchen. 

Bereits C. G. Schwalbe!) hat vor längerer Zeit gezeigt, 
daß die Gegenwart von salpetriger Säure die Labilität der 
Diazoniumgruppe äußerst stark beeinflußt. Diese Verminderung 
der Stabilität durch salpetrige Säure erfolgt danach nicht nur 
in salzsaurem Medium, sondern erst recht in einem Medium, 
dessen Mineralsäuregehalt durch Natriumacetat abgestumpft ist. 

Den jeweiligen Zersetzungsgrad seiner Diazoniumchloridlösung mal 
Schwalbe durch Titrieren mit einer 3-Naphthollösung von bekanntem 
Gehalt. Zusammenfassend seien die Versuchsergebnisse von Schwalbe 
erwähnt: 

Die Haltbarkeit der p-Nitrobenzoldiazoniumchloridlösung wird ver- 
ringert; 

1. durch den Gehalt der Lösungen an freier salpetriger Säure; 

2. durch hohe Konzentration der Diazolösung; 

3. durch Abwesenheit von Mineralsäure; 

4. durch Einwirkungen des Lichtes, insbesondere des direkten 
Sonnenlichtes. 


!, Ber. 38, 2196 (1905). 
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Sie wird erhöht: 

1. durch Gegenwart überschüssiger Mineralsäure; 

2. durch die Abwesenheit größerer Mengen von mineralsauren Salzen. 
‘Schwalbe hatte bei seinen Versuchen stets in mineral- 
$aurem bzw. essigsaurem Medium gearbeitet. Auch hat er die 
durch Zersetzung der Diazoniumlösung eintretenden Neben- 
reaktionen nicht näher studiert. 

' Bei unseren Untersuchungen über die Zersetzlichkeit der 
Viazoniumlösung in nicht kongosaurem Medium und die dabei 
auftretenden Zersetzungsprodukte gelangten wir zu dem über- 


yaschenden Ergebnis, daß die Diazoniumgruppe in vielen 


Se 


Fällen zum Teil durch die Nitrogruppe ersetzt werden kann. 


Auch hier besteht, wie im Falle der Einwirkung von Kohlen- 
säure auf das Antidiazotat bzw. die intermediär entstehende 
Diazoniumverbiodung, die Neigung, zunächst die negative 


'Nitrogruppe durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, also ein 
'Diazophenol entstehen zu lassen. 
‚aber vielfach nur eine untergeordnete Rolle. 


Diese Reaktion spielt hier 


Bereits Sandmeyer!) hatte gefunden, daß die Diazo- 
gruppe unter gewissen Bedingungen durch verschiedene negative 
(drappen, insbesondere auch durch die Nitrogruppe ausgetauscht 
werden könne. Ein solcher Austausch wird nach Sandmeyer 
ausgeführt, indem man die neutrale Lösung eines Diazonium- 
nitrats oder -sulfats mit der äquimolekularen Menge Natrium- 
uitrit und dann mit fein verteiltem Kupferoxydul versetzt. Es 
bildet sich zunächst wohl ein Diazoniumnitrit: 


N N 
R—N-—ONO, + NO,Na —> R-N—ONO + NO,Na, 
das unter Stickstoffentwicklung in die Nitroverbindung über- 
geht, indem der Rest —O—N=0O sich in die Nitrogruppe 


_N&o umlagert: 


N 
R-N-O—N=0 —> R-NO, + N,. 


Hantzsch und verschiedene andere Forscher haben die 
Sandmeyersche Methode mit Erfolg verbessern können; sie 
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arbeiteten aber stets mit Katalysatoren und in kongosaurem 
Medium. Orton!) ist es zuerst gelungen, ohne die Einwirkung 
von Katalysatoren, aus 2,4,6 - Tribrombenzoldiazoniumsulfat 
durch überschüssiges Kaliumnitrit 2,4,6-Tribromnitrobenzol zu 
erhalten. Er ließ 2,4,6-Tribrombenzoldiazoniumsulfat auf eine 
große Menge überschüssiger Kaliumnitritlösung (1 Mol. auf 
20 Mol.) in sehr starker Verdünnung einwirken. Die Nitro- 
verbindung fiel als weißer Niederschlag aus und wurde durclı 
Wasserdampfdestillation und Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein erhalten. Die gelbe Mutterlauge enthielt das 4,6-Dibrom- 
2.Chinondiazid, C,H,Br,ON, : 

N N 

n 3 
Br“ N=0 


| 


u 
Br 
Außerdem wird nach Ortons Angabe?) ein gelbes Pulver ge- 
bildet, das, wie er vermutet, ein trimolekulares Oxyazokonden- 
sationsprodukt des Chinondiazids darstellt. 


Einwirkung von Cyaniden auf Diazoniumverbindungen 


Im Hinblick auf die bemerkenswerten Ergebnisse bei der 
Einwirkung von Nitrit auf Diazoniumverbindungen wurde auch 
die Einwirkung der Cyanide auf diese Verbindungen geprüft, 
um festzustellen, ob es möglich ist, auf analoge Weise, durch 
Ersatz der Diazoniumgruppe, zu den überaus wichtigen aroma- 
tischen Nitrilen zu gelangen. Zu ihrer Herstellung dient be- 
kanntlich bisher die Sandmeyersche Reaktion, die unter Ver- 
mittlung von Kaliumkupfereyanür in glatter Weise zum Ziele 
führt. Die Ausbeute ist gut und beträgt z.B. für Benzo- 
nitril?) aus Anilin 63°, d. Th. und für p-Nitrobenzoesäure !®) 
über p-Nitrobenzonitril aus p-Nitranilin gleichfalls 63°/, d. Th. 

Die Versuche, die bisher gemacht wurden, ohne Kataly- 
satoren, durch Einwirkung von Cyanwasserstoffsäure auf Dia- 


!, Journ. Chem. Soc. 83, 806 (1903). 

2) Chem. Zentralbl. 1903, IT, S. 194, 425. 
) Ber. 17, 2653 (1884). 

‘) Ber. 18, 1493 (1885). 
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zoniumverbindungen, ein Nitril zu gewinnen, führten nicht zum 
gewünschten Ziel. So stellten z.B. H.H. Cunze und Hüb- 
ner!) Versuche an, um aus Blausäure und Diazoaminobenzoe- 
säure Cyanbenzoesäure zu erhalten; sie erhielten statt dessen 
aber Aminobenzoesäure neben harzartigen Körpern. 

Läßt man aber nach Hantzsch?) die Cyankalilösung in 
seringem Überschuß vorsichtig in die überschüssige Salzsäure 
enthaltende, auf — 5° gekühlte diazotierte Lösung der Anilin- 
base einfließen und sorgt dafür, daß die Reaktion bis zum 
Ende schwach sauer bleibt, so erhält man die Diazocyanide. 
Es entsteht zuerst die Synverbindung; diese lagert sich aber 
außerordentlich leicht in die Antiform um. 

Zu etwas anderen Ergebnissen gelangt man, wenn man 
umgekehrt die gut gekühlte wäßrige Lösung von Diazonium- 
sulfat oder -nitrat in eine gut gekühlte CyK-Lösung langsam 
eingießt. S.Gabriel?) stellte entsprechende Versuche mit diazo- 
tiertem Anilin und Cyankalium an. Er erhielt hierbei eine 
orangegelbe Trübung, die sich bei heftigem Umrühren sehr 
bald zu kleinen braunen Krystallen verdichtete. Die Analysen- 
werte führten zu der Formel C,H,N, = C,H,.N:NCN.HCN. 
Späterhin gelang es auch Hantzsch*), auf analogem Wege 
ähnliche Blausäureadditionsprodukte zu erhalten. Er benutzte 
zu seinen Versuchen die besser faßbaren Reaktionsprodukte 
aus den Diazoniumverbindungen des p-Chlor- und p-Nitro- 
anilins und erhielt dadurch Produkte vom Schmp. 103 bzw. 126°. 

Nach der Meinung von Hantzsch sind diese Blau- 
säureadditionsprodukte „Diazoimidocyanide“ von der Formel 
R—N=N-—C(:NH)—CN; daher ist es auch erklärlich, daß 
diese Verbindungen nicht zu kuppeln imstande sind. Er glaubt, 
daß primär Syndiazocyanide entstehen, die erst sekundär, aller- 
dings meist sehr rasch, beim Verweilen in der überschüssige 
Blausäure enthaltenden Cyankaliumlösung durch Anlagerung 
von Blausäure in die Diazoimidocyanide übergehen. °) 


!) Ann. chem. Pharm. 135, 106 (1865). 
2) Ber. 28, 671 (1895). 

%) Ber. 12, 1637 (1879). 

)A...O. 

°’) Ber. 31, 637 (1898). 
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Es gelang ihm!) ferner, durch Reduktion des von Gabrie| 


dargestellten Blausäureadditionsprodukteszu dem vonE,Fisclıer 


entdeckten Dicyanphenylhydrazin von der Formel 
C,H..NH.NH—-C—NH).CN 

und dem Schmp. 165° zu kommen, was dafür spricht, daß d 

Blausäureadditionsprodukt die von ihm angenommene Form 

zukommt. 


Für die Annahme dieser Formulierung spricht sich auch Nef aus 
Er hat die Reaktion folgendermaßen formuliert: 


N 
C,H,N=NCl + 2KN=C —> C,H.N/ SC=NK + KN=C 
Cl 
N—C=NK C=NH 
-> C,H, N +H,0 -> C,H,N=N + KCI+KOH. 
CI—C=NK C=N 


Er nennt die vorliegende Verbindung Benzolazoimidoformyleyanid und 
sieht in ihrer Entstehung einen an Rd Vorgang, wie in der Bildung 


des von ih dargestellten Cyanimidokohlensäureäthers aus Cyankaliuın, 
Wasser und Äthylhypochlorit: 
: Cl 
G,H,0C1 + KN=C —> KN=C - 
OC,H, 
Cl KN=COC,H, 
KN=C: + KN=C —> + H,U 
‘OC,H Cl—-C=NK 
HN=COC,H, 
= + KÖH + KÜl. 
C=N 
Dieser Auffassung gemäß wäre das Kaliumceyanid in der isomer: 
Form des Isocyankaliums an der Reaktion beteiligt. 


Einen Beitrag zur Aufklärung der Konstitution liefern 
vielleicht die Kondensationsprodukte, die wir aus der Blau- 
säureadditionsverbindung mit Aldehyden erhielten. Wenn man 
nämlıch das Blausäureadditionsprodukt in Formaldehyd, Acet- 
aldehyd oder Benzaldehyd aufschwemmt und so viel Eisessi 
oder Alkohol zugibt, bis alles in Lösung gegangen ist, so 
lassen sich durch Wasser Niederschläge ausfällen, die, nach 

un. mit Tierkohle, aus verdünntem Alkohol 
in feinen. Nadeln auskrystallisieren. Die Analysen der Ver- 


brie] 


OH, 
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bindung aus dem p-Chlor- substituierten Blausäureadditions- 
produkt und Formaldehyd lassen auf eine Verbindung schließen, 
der die Formel C,,H,,N,Cl, zukommt. Da man auch annehmen 
kann, daß dem Blausäureadditionsprodukt eine Art Hydrazo- 
formel: 
R—N—N—CN R—N—N—CN 

| | oder | | 

CN H H CN 
zukommt, so wurde versucht, durch Einwirkung von Aldehyden auf 
das phenylhydrazinsulfonsaure Kalium, 0,H,_NH—NH-SO;K, 
dessen Konstitution eine gewisse Ähnlichkeit mit der obigen 
hypothetischen Formel des Blausäureadditionsproduktes zeigt, 
analoge Kondensationsprodukte herzustellen. Das gelang aller- 
dings nicht. Wir stellten aber zu unserer Überraschung fest, 
daß Benzaldehyd mit einer konz. wäßrigen Lösung des phenyl- 
hydrazinsulfonsauren Kaliums nach etwa 20 Minuten langem 
Kochen ganz plötzlich reagiert, ohne daß vorher auch nur 
die geringsten Anzeichen für eine etwa allmählich vor sich 
vehende Reaktion vorhanden waren. 

Es war bisher üblich, Phenylhydrazin neben phenylhydr- 
azinsulfonsauren Salzen durch Benzaldehyd nachzuweisen, in 
der Annahme, daß die letzteren mit Benzaldehyd nicht rea- 
sieren. Aus dem Versuch geht aber hervor, daß diese Unter- 
scheidung nur unter gewissen Bedingungen möglich ist, denn 
das aus phenylhydrazinsulfonsaurem Kalium und Benzaldehyd 
entstehende Produkt erwies sich nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Alkohol als Benzaldehydphenylhydrazon 
vom Schmp. 152°. Dieser Vorgang ist wohl so zu erklären, 
daß durch das längere Kochen eine Hydrolyse bewirkt wird, 
die zuerst einen ganz geringen Teil des phenylhydrazinsulfon- 
sauren Kaliums in Phenylhydrazin und Kaliumbisulfat spaltet: 


C,H,NHNH|SO,K 
H|OH 


> C,H, NH—NH, + KHSO,. 


Das frei gewordene Phenylhydrazin wird durch Benzaldehyd 
sofort als Hydrazon aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die 
infolge der Entstehung von Bisulfat immer größer werdende 
Acidität beschleunigt die Reaktion immer mehr. Es bildet 
sich stetig neues Phenylhydrazin, das wieder mit Benzaldehy(l 
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reagiert und so fort, bis alles Sulfonat in Phenylhydrazon über. 
geführt ist. Infolgedessen geht die Reaktion, sobald die Hydro. 
lyse bei einem geringen Teil des phenylhydrazinsulfonsauren 
Kaliums eingetreten ist, mit fortgesetzt beschleunigter Ge. 
schwindigkeit vor sich. 

Eine ähnliche Reaktion findet statt, wenn man Formalde- 
hyd und die wäßrige Lösung des phenylhydrazinsulfonsauren 
Kaliums längere Zeit am Rückflußkühler kocht. Auffällig ist, 
daß in diesem Fall erst nach etwa 1!/, Stunden plötzlich 
eine Reaktion eintritt, die einen dunkelbraunen unlöslichen 
Körper liefert, der außerordentlich beständig gegen Säuren und 
Alkalien ist und sich auch in keinem Lösungsmittel merklich 
löst. Man hat es hier offenbar mit einem hochmolekularen 
Körper zu tun, der von dem Kondensationsprodukt aus Pheny]- 
hydrazin und Formaldehyd wesentlich verschieden ist. Läßt 
man nämlich überschüssigen Formaldehyd auf Phenylhydrazin 
einwirken, so erhält man nach etwa !/,stündigem Kochen eine 
gelbe, klebrige Masse, die ganz andere Eigenschaften aufweist 


Experimenteller Teil 
A. Einwirkung von Kohlensäure auf Antidiazoverbindungen 


1. Einwirkung von Kohlensäure 
auf p-Nitrobenzolantidiazotat 


Die sämtlichen von Bucherer und Fröhlich!) mit- 
geteilten Beobachtungen konnten bestätigt werden: die rasche 
Umwandlung des Antidiazotats (in 5 Minuten) in das Diazonium- 
carbonat {?) beim Einleiten von CO, in die gesättigte und 
neutrale Antidiazotatlösung, und zwar zunächst ohne merk- 
lichen Übergang der Nitro- in die Oxydiazoverbindung, dann 
aber der allmähliche Ersatz der Nitro- durch die Hydroxyl- 
gruppe, unter gleichzeitiger Entstehung reichlicher Mengen 
der p-Dinitro-Diazoaminoverbindung, neben etwas p-Nitranilin, 
und schließlich die durch Hydrolyse der Diazoverbindung be- 
dingte Anwesenheit von Nitrit in der wäßrigen Reaktions- 
flüssigkeit. Die Ausbeuten an den Hauptprodukten: Diazo- 
aminoverbindung, p-Nitranilin und p-Diazophenol scheinen 
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innerhalb gewisser Grenzen, je nach den Reaktionsbedingungen, 
zu schwanken. So z.B. betrug unsere Ausbeute an Diazo- 
aminoverbindung etwa 45°/,, während Bucherer und Fröh- 
lich!) bis zu 70°/, und mehr feststellen konnten. 

Die weiteren von Bucherer und Fröhlich angestellten 
Versuche, wie das Einleiten der Kohlensäure unter Druck, 
ferner unter Zusatz von Natriumbicarbonat, Natriumacetat, 
Soda und Natronlauge zur Antidiazotatlösung, wurden wieder- 
holt und in ihren Ergebnissen bestätigt. 

Bei der Einwirkung von Kohlensäure auf o-Nitro- 
benzolantidiazotat waren die Ergebnisse in bezug auf die 
durch Kupplung der neuen Diazokomponente mit bicarbona- 
tischer R-Salz- und Resorcin- oder ätzalkalischer 3-Naphthol- 
lösung entstaudenen Farbstoffe dieselben, wie bei Bucherer 
und Fröhlich. 

Das gleiche gilt für die Einwirkung von Kohlensäure auf 
m-Nitrobenzolantidiazotat und für die Einwirkung von Bor- 
säure und verdünnter Essigsäure auf p-Nitrobenzolantidiazotat. 


2. Einwirkung von Kohlensäure 
auf das Antidiazotat des p-Nitro-o-Anisidins 


Aus der technischen Nitrosaminpaste des p-Nitro-o-Ani- 
sidins wurde eine gesättigte Lösung hergestellt und in die 
filtrierte Lösung Kohlensäure eingeleitet. Es bildete sich 
sofort die Diazoniumverbindung, die sich im Vergleich zum 
Antidiazotat durch große Kupplungsfähigkeit mit bicarbona- 
tischer R-Salz-, Resorcin- oder ätzalkalischer 5-Naphthollösung 
auszeichnete. Die Eigenschaften dieser bereits in der Kälte 
leicht entstehenden Farbstoffe sind folgende: 


p-Nitro-o-anisidin-R-Salz-Farbstoff 


Aufguß auf Fließpapier: blaustichig-rot. 
Mit verdünnter Salzsäure: geringe Verschiebung des Farbtones in 
der Richtung nach rosa. 


nr . Essigsäure: desgleichen. 
” m Natronlauge: blaustichig-violett. 


„ Ammoniak und Soda: unverändert. 


) A.2.0. 
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p-Nitro-0o-Anisidin-Resorcinfarbstoff 


Aufguß auf Fließpapier: rotbraun. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach gelb. 
‚ssigsäure: desgleichen. 
Natronlauge: Umschlag nach dunkelblau. 
Ammoniak und Soda: unverändert. 


p-Nitro-o-Anisidin-#-Naphtholfarbstoff 
Aufguß auf Fließpapier: dunkelrot. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach blaustichig-rot. 
Essigsäure: desgleichen. 
Ammoniak und Soda: unverändert. 

Je länger nun Kohlensäure eingeleitet wird, desto mehı 
nimmt die Fähigkeit des Reaktionsproduktes, schon in der 
Kälte zu kuppeln, ab. Dafür entsteht in immer größeren 
Mengen neben einem fiockigen braunen Niederschlag eine neue 
Diazoverbindung, die erst in der Wärme kuppelt. Nach 
20stündigem Einleiten der Kohlensäure konnte überhaupt 
keine Diazoverbindung mehr nachgewiesen werden, die die 
Farbstoffe der oben beschriebenen Art lieferte. Vielmehr 
zeigen die aus der neuen Diazokomponente und bicarbona- 
tischer R-Salz- und Resorcin- oder ätzalkalischer 3-Naphtho! 
lösung gewonnenen Farbstoffe folgende Eigenschaften: 


R-Salz-Farbstoff 


Beim Erhitzen entsteht ein blaustichig-roter Farbstoti, 
der beim Abkühlen mit derselben Farbe in Lösung bleibt. 
Aufguß des Farbstoffes auf Fließpapier: violett. 
Mit verdünnter Salzsäure: Verschiebung des Farbtones in de: 
Richtung nach blaustichig-rot. 
Essigsäure: desgleichen. 
Natronlauge: Umschlag nach rot. 
Soda: Umschlag nach blau. 
Ammoniak: unverändert. 


Resorcinfarbstoff 
Bereits in der Kälte erfolgt langsame Farbstoff bildung: 
in der Hitze entsteht ein braunroter Farbstoff, der mit der- 
selben Farbe beim Abkühlen in Lösung bleibt. 


Aufguß auf Fließpapier: braunrot mit gelblichem Rande 
Mit verdünnter Salzsäure: unverändert. 
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Mit verdünnter Essigsäure: Umschlag nach gelbbraun. 
” . Natronlauge: ” ” ” mit vio- 

lettem Rand. 
„ Ammoniak: Umschlag nach blaustichig-rot. 


Soda: Umschlag nach violett. 


3-Naphtholfarbstoff 


Bereits in der Kälte tritt Farbstoffbildung ein; in der 
Hitze entsteht ein violetter Farbstoff, der beim Abkühlen mit 
lerselben Farbe in Lösung bleibt. 

Aufguß auf Fließpapier: dunkelbraun-violett mit violettem, dann 


hellgelbem Rand. 
. Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach blaustichig-rot. 


. Essigsäure: desgleichen. 

un n Natronlauge: Umschlag nach rostbraun. 

Soda: schwacher Umschlag nach rosa. 

Ammoniak: unverändert. 
ich Die oben beschriebenen Farbstoffreaktionen lassen das 
'PE P Vorhandensein einer neuen Diazokomponente unzweideutig 
e FF erkennen. 
au Wie im Falle des p-Nitranilins hatte sich auch hier 


‘> während des Einleitens der Kohlensäure eine beträchtliche 
Menge des Diazoaminokörpers gebildet, der durch Aufspalten 
mit konz. H,SO, in seine Komponenten zerlegt werden konnte. 
Im Filtrat vom Diazoaminokörper ließ sich in reichlichen 
Mengen Natriumnitrit nachweisen. 


3. Einwirkung von Kohlensäure 
auf das Antidiazotat des o-Nitro-p-Chloranilins 


Die in der Technik unter dem Namen Echtrotsalz 3 GL 
‘Griesheim-Elektron) bekannte und stabilisierte Diazonium- 
verbindung des o-Nitro-p-Chloranilins wurde nach den Vor- 
schriften des DRP. 812031) zum Antidiazotat isomerisiert. 
Zu diesem Zweck gießt man eine Lösung des Echtrotsalzes 
3 GL, bestehend aus 5 Gewichtsteilen Diazoniumverbindung 
und 100 Gewichtsteilen Wasser, in 100 ccm 10 prozent. Natron- 
lauge. Nach etwa 1 stündigem Stehen läßt sich das Antidiazo- 
tat als grünlicher Niederschlag mit Kochsalz aussalzen. Er 
| wird abgenutscht und mit gesättigter Kochsalzlösung gewaschen. 


') Frdl. 1V, 663. 
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In eine wäßrige, kaltgesättigte und filtrierte Lösung dieses 
Antidiazotats leitet man bei gewöhnlicher Temperatur Kohlen. 
säure ein. In etwa einer Viertelstunde ist die Antidiazoform 
quantitativ zur Diazoniumform des o-Nitro-p-chloranilins iso. 
merisiertt, und man erhält durch Kuppeln der Lösung mit 
bicarbonatischer R-Salz- und Resorcin- oder ätzalkalische: 
3-Naphthollösung Farbstoffe, die folgende Eigenschaften besitzen. 


o-Nitro-p-Chloranilin-R-Salz-Farbstoff 


Aufguß auf Fließpapier: ziegelrot mit einem violettrosa Rand 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach rosa mit rotbraunem Rand. 
Essigsäure: desgleichen. 
Natronlauge: Umschlag nach violett. 
Ammoniak: Umschlag nach rosa. 
Soda: unverändert. 


o-Nitro-p-Chloranilin-Resorcinfarbstoff 


Aufguß auf Fließpapier: braun. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach gelbbraun. 
Essigsäure: desgleichen. 
Natronlauge: Umschlag nach violett. 
Ammoniak und Soda: unverändert. 


»-Nitro-p-Chloranilin-#-Naphtholfarbstoff 
Aufguß auf Fließpapier: braunrot mit grünlichem Rand. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach braungelb. 
Essigsäure: desgleichen. 
Natronlauge, Ammoniak und Soda: unverändert. 


Je länger nun Kohlensäure eingeleitet wird, desto geringer 

‚ird die Fähigkeit des Reaktionsgemisches, schon in der Kälte 

zu kuppeln. Dafür entsteht in immer größeren Mengen eine 

we Diazoverbindung, die, mit bicarbonatischer R-Salz- und 

Resorein- oder ätzalkalischer 3-Naphthollösung gekuppelt, neu- 
artige Farbstofie liefert mit folgenden Reaktionen. 


R-Salz-Farbstoff 
Die Kupplung erfolgt erst in der Hitze zu einem violetten 
Farbstofi, der mit derselben Farbe auch in der Kälte in Lö- 
sung bleibt. 


Aufguß auf Fließpapier: braunviolett mit rosa Rand. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach blaustichig-rosa. 
Essigsäure: desgleichen. 


Ailll, 
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Mit verdünnter Natronlauge: Umschlag nach gelbbraun. 
Ammoniak: Umschlag nach rotviolett. 
Soda: Umschlag nach blau. 


Resoreinfarbstoff 
Die Kupplung tritt langsam in der Kälte, schneller in der 
Hitze ein zu einem roten Farbstoff, der auch in der Kälte in 
Lösung bleibt. 


Aufguß auf Fließpapier: rot mit gelblichem Rand. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach braungelb mit gelbem 


Rand. 
„ Essigsäure: e „ gelb. 
" Natronlauge: „, „ braun mit dunkelviolet- 


tem Rand, 
Ammoniak: geringe Verschiebung des Farbtones nach violett. 
„ Soda: desgleichen. 


8-Naphtholfarbstoff 


Die Kupplung vollzieht sich schon in der Kälte zu einem 
braunroten Farbstoff, der in Lösung bleibt. 
Aufguß auf Fließpapier: blaustichig-rot mit rosa Rand. 
Mit verdünnter Salzsäure: Umschlag nach blaustichig-rosa mit 
violettem Rand. 
„ „ Essigsäure: desgleichen. 
„ $oda: Umschlag nach violett. 
Natronlauge und Ammoniak: unverändert. 


Diese Farbstoffreaktionen beweisen die Existenz einer 
neuen Diazokomponente. Bezüglich ihrer Konstitution bedarf 
es noch der Feststellung, ob die Oxygruppe an die Stelle der 
Nitrogruppe oder des Cl-Atoms tritt, bzw. ob eine Mischung 
zweier Oxydiazoverbindungen vorliegt. 

Während des Einleitens der Kohlensäure in die Nitros- 
aminlösung hatte sich auch Diazoaminokörper gebildet, dessen 
Menge jedoch im Vergleich zum entstandenen Diazokörper 
nicht beträchtlich war. Durch konz. H,SO, konnte er in seine 
Komponenten zerlegt werden. 

Die gleiche neue Diazoverbindung erhielten wir, als wir 
eine gesättigte wäßrige Lösung des Echtrotsalzes 3 GL in eine 
gesättigte wäßrige Sodalösung eintrugen. Es fiel sofort ein 
Körper aus, der zuerst hell war, dann aber rasch nachdunkelte. 
Nach 6 stündigem Stehen wurde ein Teil des Gemisches filtriert 


9* 
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und das Filtrat mit bicarbonatischer R-Salz- und Resorcin- 
und ätzalkalischer #-Naphthollösung gekuppelt. Die Eigen- 
schaften der entstehenden Farbstoffe waren dieselben wie oben 
beschrieben. 

Wir leiteten nun in einen weiteren Teil des Filtrat: 
Kohlensäure ein; es war aber auch nach 6 Stunden eine 
weitere Veränderung nicht zu bemerken, wie an den durc)ı 
Kuppeln erhaltenen Farbstoffen zu erkennen war. Der ab- 
eeschiedene braune Körper erwies sich zum Teil als Diazo- 
aminoverbindung; durch konz. H,SO, konnte auch er in seine 
Komponenten zerlegt werden. 


B. Einwirkung von Nitrit auf Diazoniumsalze in nicht 
kongosaurem Medium 


1. Einwirkung von Nitrit auf p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid 


Wir legten in einem Becherglas 1,5 Mol. festes Nitrit vor, 
so daß die überschüssige Salzsäure des Diazoniumchlorids 
neutralisiert wird und etwa 1 Mol. Natriumnitrit im Überschuß 
vorhanden ist. Nun gießt man die Diazoniumlösung auf das 
Nitrit. Es tritt sofort Trübung ein; aber erst nach längerem 
Stehen bildet sich ein voluminöser Schaum. Es scheiden sich 
braune Flocken ab, und es entweichen in größeren Mengen 
nitrose (sase. 

Nach etwa 6stündigem Stehen kuppelte eine Probe des 
Filtrats mit bicarbonatischer R-Salz- und Resorein- oder ätz- 
alkalischer 3-Naphthollösung nicht mehr zu den bekannten 
p-Nitranilinfarbstofien; wohl aber konnten durch Erhitzen — 
allerdings nur in sehr geringen Ausbeuten — die unter A be- 
schriebenen p-Aminophenolfarbstoffe erhalten werden. 

Wir filtrierten von den braunen Flocken und erhielten 
nach dem Trocknen eine Rohausbeute von etwa S7°/. Es 


a 
gelingt nur äußerst unvollkommen, das Produkt umzukrystalli- 
sieren. Eine größere Ausbeute an p-Dinitrobenzol erhält man, 
wenn man das Rohprodukt mit Wasserdampf destilliert und 
nachfolgend aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Aus 
dem überdestillierten Wasser wird ein weiterer Anteil durch 


Ausäthern gewonnen. Es konnte auf diese Weise eine Ausbeute 
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in- von etwa 29°/, reinem p-Dinitrobenzol erzielt werden. Aus 
n- weiteren Untersuchungen aber ergab sich zweifelsfrei, daß die 
en Bildung des p-Dinitrobenzols stark von der Konzentration der 
Diazonium- und Nitritlösung abhängt (s. S. 134). Ferner von 
ts der Menge des überschüssigen Nitrits und von der Temperatur 
ne des Reaktionsgemisches. Die bei 0° vorgenommenen Versuche 
ch erbrachten unter sonst gleichen Bedingungen keine wesentliche 
b- Erhöhung der Ausbeute im Vergleich mit Versuchen, die bei 
0- etwa 15—20° ausgeführt wurden. Natürlich ging die Bildung 
des p-Dinitrobenzols in der Kälte viel langsamer vor sich. 
Nach 12—16 Tagen kuppelte die Lösung noch mit bicarbo- 
natischem R-Salz zum roten p-Nitranilinfarbstoff, und erst nach 
18 Tagen war keine Kupplungsreaktion mehr festzustellen. 
Erwärmten wir dagegen das Reaktionsgemisch aus Diazonium- 
und Nitritlösung auf etwa 35—40°, so ging zwar die Reaktion 
außerordentlich schnell vor sich, und in etwa 15 Minuten war 
die Fähigkeit, mit bicarbonatischer R-Salzlösung zu kuppeln, 
, vollständig verschwunden; aber die Ausbeute an p-Dinitro- 


s benzol ist bei dieser Temperatur eine sehr viel schlechtere als 
5 bei 0° oder 15°. Man erhält in der Hauptsache dunkle 
s Schmieren, die bei der Wasserdampfdestillation nur etwa 6°/, 


d. Th. an p-Dinitrobenzol geben. 

Im allgemeinen wird durch tropfenweises Zugeben der 
Diazoniumlösung zur Nitritlösung und kräftiges Rühren die 
Reaktion wesentlich begünstigt. Die folgenden Versuche wurden 
demgemäß bei 15—20° unter kräftigem Rühren und tropfen- 
weisem Zugeben der Diazoniumlösung vorgenommen. 

Die Mengenverhältnisse der angewandten Substanzen waren 
zunächst die gleichen; nur wurden die Konzentrationen der 
Lösungen geändert. Zur Herstellung einer möglichst konz. 
Lösung des p-Nitrodiazoniumchlorids erwies sich folgende Me- 
thode als durchaus geeignet: 

Angewandt: p-Nitranilin 0,1 Mol.,; HCl cone. (D 1,19) 
0,4 Mol.; NaNO, 0,1 Mol. 0,1 Mol. p-Nitranilin wird in 30 ccm 
kochendem Wasser und 0,4 Mol. konz. Salzsäure gelöst und 
durch Außenkühlung auf etwa 0° abgekühlt. Nun gibt man 
) so viel Eis zu (etwa 20 g), daß bei nachfolgender schneller 
Zugabe der 22 prozent. gut gekühlten Natriumnitritlösung die 
Temperatur nicht über 15° steigt; hierbei muß sehr gut ge- 
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rührt werden. Die so erhaltene klare, fahlgelbe salzsaure 
Lösung von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid muß nach etwa 
10 Minuten langem Stehen mit Jodkalium-Stärkepapier eine 
sofortige Bläuung geben, d.h. es muß etwas überschüssiges 
NaNO, vorhanden sein. Auch das Nitrit wurde in gesättigter 
Lösung vorgelegt. Läßt man nun die Diazoniumlösung in die 
Nitritlösung eintropfen, so ist nach etwa 4 Stunden keine 
Kupplung des Gemisches mit bicarbonatischem R-Salz mehr 
festzustellen. Dagegen betrug die Ausbeute an Rohprodukt 
etwa 96°/, und die Gesamtausbeute an reinem p-Dinitrobenzol 


0 
vom Schmp. 171° etwa 42°/,. 

Vergrößerte man nun noch die Menge des vorgelegten 
Nitrits und die Menge der in der Diazoniumlösung vorhandenen 
überschüssigen Salzsäure, so kam man zu folgenden Ergehb- 


nissen: 


Vorgelegtes NaNO, Überschuß an HC] Ausbeute an reinen 
p-Dinitrobenzol 


in Mol. in Mol. in 9, 
1. 2 1 42 
2. 4 | 16 
3. 6 1 49 
4. e 49,3 
D. j 3 48 
6. t > 53 
7 S 3 56 
. 6b > 54 
9. he) 5 58 
10. 10 > 56 


Statt einer Diazoniumlösung mit einem starken Überschuß 
an Salzsäure (vgl. oben) wurde eine solche mit einem möglichst 
geringen Überschuß an Salzsäure hergestellt und dann mit 
5 Mol. einer 50 prozent. Essigsäure versehen. Die Ausbeute 
an p-Dinitroverbindung betrug etwa 47°/, 


2. Einwirkung 
von Nitrit auf o-Nitro-Benzoldiazoniumchlorid 
Die Diazotierung des o-Nitroanilins wurde auf die gleiche 
Weise vollzogen wie die des p-Nitranilins, Doch erwies es 
sich als zweckmäßig, das o-Nitranilin in einem Wasser-Salz- 
säuregemisch von nur 70° zu lösen. Variiert man die Menge 
des vorgelegten Nitrits und die Menge der in der Diazonium- 
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ire lösung vorhandenen überschüssigen Salzsäure, so kommt man 
wa zu folgenden Ausbeuten an o-Dinitrobenzol: 
ne —— wa 
res Vorgelegtes NaNO, | Überschuß an HCl Ausbeute an 
x R o-Dinitrobenzol 

ter in Mol. f in Mol. in ° 
lie | 

1. 2 l 37 
I 2 4 1 45 
hr 3. 6 1 44 
. 8 ) 48 
kt 5. 4 3 6 
Ol 6. 6 > Yl 

7 Ss 3 94 

= 6b > 58 
N 9. 8 hi) 53 
N 10. 10 5 56 
b- Das o-Dinitrobenzol entsteht also, unter ungefähr den- 


selben Bedingungen, in ähnlichen Mengen wie das p-Dinitro- 
- benzol. Es läßt sich aus kochendem Wasser umkrystallisieren, 
Mm besser aber durch Wasserdampfdestillation aus dem Roh- 
produkt gewinnen. Auch hier erhält mau durch Ausäthern 
des wäßrigen Destillats noch weiteres o-Dinitrobenzol. 

In ähnlicher Weise wie bei dem p-Dinitrobenzol wurde 
in einem Versuch, statt eines Überschusses an Salzsäure, ein 
Überschuß an 50 prozent. Essigsäure in der Diazoniumlösung 
verwandt. Im übrigen aber wurden die Versuchsbedingungen 
des Versuches 8 (vgl. oben), d. h. dieselben Mengenverhältnisse 
an Säure und Nitrit angewandt. Die Ausbeute an reinem 
o-Dinitrobenzol betrug 41°/, 


3. Einwirkung 
von Nitrit auf m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 


Das m-Nitranilin wurde unter denselben Bedingungen 
diazotiert wie das p-Nitranilin. Ließ man die Diazoniumlösung 
auf überschüssige Nitritlösung bei 0° einwirken, so entstanden 
in geringen Mengen gut ausgebildete Kry stalle des reinen 
m-Dinitrobenzols. Durch Wasserdampfdestillation konnte aber 
aus dem zum größten Teil verharzten Rohprodukt reines m-Di- 
| nitrobenzol nur mit einer Ausbeute von 23°/, gewonnen werden. 
) Bei 40° dagegen verharzte fast alles, und wir konnten bei der 
Wasserdampfdestillation nur etwa 4°/, an Reinprodukt erzielen. 
Bei 15—20° war nach etwa 2!/, Stunden keine Kupplung mit 
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bicarbonatischer R-Salz- und Resorcein- oder ätzalkalischer 
3-Naphthollösung festzustellen. Auch in der Hitze kuppelt: 
das Reaktionsgemisch nicht. Variierten wir auch hier di: 
Menge des vorgelegten Nitrits und die Menge der in der Dia. 
zoniumlösung enthaltenen überschüssigen Salzsäure, so erhielten 
wir folgende Ausbeuten an reinem m-Dinitrobenzol: 


Vorgelegtes NaNO, Überschuß an HCl Ausbeute an 

ö m-Dinitrobenz 
in Mol. in Mol. in ‘ 
5 2 1 21 
2. 4 1 18 
6 1 23 
4, 8 1 2: 
5. 3 23 
6. 6 3 97 
7 Ss 3 29 
he) 6 5 22 
Js he! ) # 
10, 10 5 29 


Die Ausbeuten an m-Dinitrobenzol sind also unter gleichen 
Bedingungen wesentlich geringer als die Ausbeuten an o- und 
p-Dinitrobenzol. 

Aus dem stark verharzten Rohprodukt lieB sich das 
m-Dinitrobenzol auch durch Umkrystallisieren aus heißem 
Wasser mit Tierkohle in gleicher Ausbeute gewinnen wie mit 
Wasserdampf. Ein Versuch mit mineral-essigsaurer (vgl. oben) 
Diazoniumlösung führte zu einer Ausbeute von 24°/, an reinem 
Dinitrobenzol. 


4. Einwirkung 
von Nitrit auf p-Chlor-benzoldiazoniumchlorid 


Das p-Chloranilin wurde in folgender Weise diazotiert: 
!/,. Mol.= 12,3g p-Chloranilin werden mit °/,, Mol. = 24,79 ccm 
konz. HCl (D. 1,19) und darauf mit 5 ccm heißem Wasser ver- 
setzt. Es tritt völlige Lösung ein. Nun kühlt man durch 
Außenkühlung auf etwa 0° ab, gibt etwas Eis zur Lösung und 
fügt '/,, Mol.= 7,1 g NaNO, (96 prozent.) in 25 ccm Wasser 
hinzu. 

l. Versuch: Die Diazoniumlösung wurde in '/, Mol. einer 
konz. Nitritlösung eingetropft. Die Reaktion ging bei etwa 


I 
I 
I 


| 
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15° viel langsamer vor sich, als bei den Nitrodiazonium- 
verbindungen. Erst nach mehreren Tagen kuppelte die Lösung 
mit bicarbonatischer R-Salzlösung auch in der Hitze nicht 
mehr. Es hatte sich nach und nach eine größere Menge eines 
braunen Körpers abgeschieden. Destillierte man diesen Körper 
mit Wasserdampf, so schied sich im Destillat ein weißer Körper 
aus, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt 83° des p-Chlornitrobenzols zeigte. Aus dem wäßrigen 
Destillat konnte mit Äther kein p-Chlornitrobenzol mehr ge- 
wonnen werden. Durch Reduktion wurde der erhaltene Körper 
wieder in p-Chloranilin übergeführt. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betrug etwa 85°/,; die Ausbeute an reinem p-Chlor- 
nitrobenzol etwa 22,5°/,. 


2. Versuch: Der Salzsäure-Überschuß der Diazonium- 
lösung betrug ?/,, Mol. Vorgelegt wurden 5/,, Mol. Nitrit in 
konz. wäßriger Lösung. Die Ausbeute au reinem p-Uhlor- 
nitrobenzol betrug 23°/, (auf das Ausgangsmaterial be- 
rechnet). 


3. Versuch: Der Salzsäure-Überschuß der Diazonium- 
lösung betrug °/,, Mol.; vorgelegt wurden ®/,, Mol. NaNO, i 
konz. wäßriger Lösung. Die Ausbeute an p-Chlornitrobenzol 
betrug 21,7°/ 


/o* 


4. Versuch: Die Diazoniumlösung wurde bei etwa — 10 
bis — 15° zu der überschüssigen Nitritlösung gegeben. Die 
Mengenverhältnisse entsprachen denjenigen des 2. Versuches. 
Die Kupplungsfähigkeit mit bicarbonatischer R-Salzlösung war 
erst nach etwa 47 Tagen verschwunden. Die Ausbeute an Roh- 


produkt betrug 87°/,, an reinem p-Chlornitrobenzol 22,6°/,. 


Versuch: Die Diazoniumlösung und die Nitritlösung 
wurden bei 40—45° miteinander zur Reaktion gebracht. Die 
Kupplungsfähigkeit mit bicarbonatischer R-Salzlösung war erst 
nach etwa 3!/, Stunden verschwunden. Es hatten sich be- 
trächtliche Mengen von Verharzungsprodukten gebildet. Die 
durch Wasserdampfdestillation gewonnene Menge an reinem 
p-Chlornitrobenzol betrug 11°/,. 

Gießt man eine essig-mineralsaure Diazoniumlösung des 
p-Chloranilins auf überschüssiges Nitrit (Mengenverhältnisse 
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von Säure und Nitrit wie bei Versuch 2), so erhält man 19 
an reinem p-Chlornitrobenzol. 


5. Einwirkung 

von Nitrit auf diazotiertes «-Naplhthylamin 

Das «-Naphthylamin wurde folgendermaßen diazotiert: 
Wir lösten ?/,, Mol. «-Naphthylamin in ®/,, Mol. Salpetersäure 
und etwa 250 ccm Wasser, kühlten die Lösung des Naphthyl- 
aminnitrats auf O—5° ab und fügten !/, „Mol. NaNO, in 50 ccm 
Wasser hinzu. Die so dargestellte Diazeniumlösung wurde in 
eine konzentrierte wäßrige Lösung von °/, Mol. NaNO, ein- 
gegossen. Es schied sich in größeren Mengen ein brauner Körper 
ab, die Kupplungsfähigkeit der Lösung mit R-Salz war erst 
nach etwa 6 Tagen verschwunden. Unterwirft man den braunen 
Körper der Wasserdampfdestillation, so lassen sich etwa 4°, 
eines krystallinischen Körpers gewinnen. Der entstandene 
Körper konnte durch Reduktion mit Zink und Essigsäure wieder 
in «-Naphtbylamin zurückverwandelt werden und erwies sich 
somit als «-Nitronaphthalin. Gleichzeitig scheint aber auch 
eine Bildung von «-Naphthol, d.h. also ein Ersatz der Diazo- 
niumgruppe durch die OH-Gruppe, stattgefunden zu haben. 
Jedenfalls erwies sich der im Destillierkolben verbleibende 
kückstand seinen Reaktionen nach als identisch mit dem Farb- 
stoff Sudanbraun, dem Kupplungsprodukt aus diazotiertem 
e-Naphtbylamin und «-Naphthol. 


6. Einwirkung 

von Nitrit auf diazotiertes 5-Naphthylamin 

Die Diazotierung des 3-Naphthylamins wurde in derselben 
Weise vollzogen wie die des «-Naphthylamins. Gießt man die 
Diazoniumlösung in eine wäßrige konz. Lösung von °/,, Mol. 
NaNO,, so scheidet sich auch hier ein brauner Körper ab. 
Die Kupplungsfähigkeit der Diazoniumlösung war nach etwa 
6 Tagen verschwunden. Wir destillierten den Körper mit 
Wasserdampf und erhielten im Destillat einen krystallinischen 
Körper, der durch Reduktion mit Zink und Essigsäure wieder 
in 53-Naphtbylamin zurückverwandelt werden konnte und sich 
somit als 3-Nitronaphthalin erwies. Die Ausbeute an 3-Nitro- 
naphthalin betrug etwa 5,5° 


0° 


H. Th. Bucherer u. G. v. d. Recke. Aromat. Diazoverbind., IV 139 


y Auch hier hinterblieb im Destillierkolben eine erhebliche 
Menge eines dunklen Körpers, der analoge Reaktionen zeigte, 
wie der Farbstoff Azotürkischrot (aus diazotiertem 3-Naphthyl- 
amin und /-Naphthol). Es hat also ebenfalls ein teilweiser 
Ersatz der Diazogruppe durch die OH-Gruppe stattgefunden. 


Tu: Bei der Einwirkung von Nitrit auf diazotiertes 
‚26 sulfanilsaures Natrium war auch nach 11 Tagen die 
yl- Kupplungsfähigkeit der Diazolösung nicht verschwunden. Es 
nn hatte also keine merkliche Einwirkung der salpetrigen Säure 


stattgefunden. Gleiches gilt für die Einwirkung von Nitrit 
auf diazotierte 1,4- und 1,5-Naphthylaminsulfonsäure. 


er 
’ 7. Einwirkung von Nitrit anf tetrazotiertes 4,4°-Di- 
aminodiphenyl (Benzidin) 

* I Mol. Benzidin wurde mit 6 Mol. konz. Salzsäure (spez. 
Mr (sew. 1,19) und 2 Mol. Natriumnitrit diazotiert. Die Lösung 
1, des Tetrazochlorids ließen wir einlaufen in eine konz. Lösung 
h von ®/,, Mol. Natriumnitrit. Das Reaktionsgemisch wurde in 
N drei Teile geteilt: 

. 1. Teil: Die Lösung kuppelte beim Stehen in der Kälte 
e nach etwa 5 Tagen nicht mehr mit bicarbonatischer R-Salz- 


. lösung. Es hatte sich ein brauner Niederschlag abgeschieden, 
aus dem sich durch Umkrystallisieren aus Eisessig mit Tier- 
kohle ein Körper vom Schmp. 233° gewinnen ließ, der iden- 
tisch war mit dem von Schultz!) dargestellten Dinitrodiphenyl. 
Durch Reduktion mit Zink und Salzsäure konnte das Pro- 
dukt wieder in Benzidin verwandelt werden. Die Ausbeute be- 
trug 8°]. 

2. Teil: Die Lösung kuppelte nach Sstündigem Stehen 
bei etwa 15° nicht mehr mit bicarbonatischem R-Salz. Der 
erhaltene braune Niederschlag wurde wie oben umkrystallisiert 
und lieferte etwa 6°/, Dinitrodiphenyl. 


3. Teil: Die Lösung kuppelte beim Erwärmen auf etwa 
40° bereits nach 45 Minuten nicht mehr mit bicarbonatischer 
R-Salzlösung; Ausbeute: 6,5°/, an reinem Dinitrodiphenyl. 


') Ann. Ciiem, 174, 221 (1874). 
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C. Einwirkung von Cyankalium auf Diazoniumverbindungen 
in nicht Kongosaurem Medium 
Einwirkung 
von Cyankalium auf diazotiertes p-Chloranilin 

Versuch I: Das p-Chloranilin wurde in der bereits lb. 
schriebenen Weise diazotiert. Die Diazoniumlösung enthielt 
auf 1Mol.p-Chloranilin 1Mol. überschüssige Salzsäure und wurd. 
bei gewöhnlicher Temperatur in eine konz. Lösung von 5 Mol 
Cyankalium eingetragen. Es fand eine Temperaturerhöhung 
statt, und gleichzeitig fiel in großen Mengen ein gelber Körper 
aus, der schnell dunkel wurde. Eine Probe der Mutter. 
lauge erwies sich, bei sofortiger Filtration, als kupplungs- 
unfähig. 

Krystallisierte man die Ausscheidung aus Alkohol odeı 
Eisessig um, so verharzte sie vollkommen. Krystallisierte man 
sie aus Wasser um, so erhielt man unter großen Verlusten 
rötlichbraune Nadeln, die den Schmp. 178° zeigten. Das Pro- 
dukt wurde noch nicht näher untersucht. Als Rückstand er- 
hielt man ein Harz, das nach mehrmaligem Auskochen mit 
Wasser in der Kälte schnell fest wurde und den konstanten 
Schmp. 69° zeigte. Destillierte man das Rohprodukt mit 
Wasserdampf, so ging fast nichts über; im Kolben blieb als 
Rückstand dasselbe Harz wie oben vom Schmp. 69°. Nach 
dem Erkalten des Kolbeninhalts schieden sich die oben er- 
wähnten Nadein aus, die, nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Wasser, den Schmp. 178° zeigten und weder in der Kälte 
noch in der Hitze mit R-Salzlösung oder ätzalkalischer 3-Naph- 
thollösung kuppelten. 

Kochte man die Nadeln in wäßriger Lösung 16 Stunden 
am Rückflußkühler, so verharzte allmählich das ganze Pro- 
dukt. Das Harz hatte wiederum, nach mehrmaligem Aus- 
kochen mit größeren Mengen Wasser, den Schmp. 69°. 

Versuch Il: Die p-Chlordiazoniumlösung wurde auf — 5" 
abgekühlt und in eine auf — 15° abgekühlte konz. Cyankalium- 
lösung eingetropft. Die Mengenverhältnisse von Säure und 
Cyankalium waren dieselben wie bei Versuch I. Es schied 
sich sofort ein gelber Körper aus, der diese Farbe auch bei- 
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hehielt. Die Mutterlauge kuppelte nach vollendeter Zugabe 
gen F ‚er Diazoniumlösung nicht mehr mit R-Salz- oder 3-Naphthol- 
lösung. Saugte man den Körper ab und wusch ihn nicht so- 
fort gründlichst mit viel eiskaltem Wasser aus, so zersetzte 
' er sich außerordentlich leicht. Wurde er aber gut ausge- 
rewaschen, ausgepreßt und rasch im Exsiccator oder durch 


I Aufstreichen auf Tonteller getrocknet, so war er gut haltbar. 
an Es wurde versucht, dieses Produkt aus Ather, Alkohol oder 
Mol Ligroin umzukrystallisieren. Doch verharzte fast alles, und 
un, man erhielt nur eine geringe Menge langer brauner Nadeln 
rDer vom Schmp. 103°, 
tter. Man erhielt das Reaktionsprodukt vom Schmp. 102—103° 
Dg3- hingegen in nahezu reinem Zustand, wenn man so verfuhr, daß 
auf 1 Mol. Diazoniumverbindung mindestens 2—3 Mol. über- 
a schüssige Mineralsäure entfielen und etwa 5 Mol. KCN. Lieb 
on man das Reaktionsgemisch nach vollendeter Zugabe der Di- 
a azoniumlösung noch ‚etwa 30 Minuten bei + 5° bis + 10° 
w stehen, saugte den Niederschlag ab und wusch ‚ihn gut mit 
er eiskaltem Wasser, so erhielt man ein nahezu reines Produkt 
nit vom Schmp. 102—103°, und die ‚Ausbeute betrug etwa 97°, R 
en d. Th. Der Körper verpuffte mit konz. Schwefelsäure. Die 
it von Hantzsch!) durchgeführte Analyse dieses Körpers ergab 
Een die Zusammensetzung OB,N;Ch. | 
ch | Destillierte man ihn mit W asserdampf, so ging ein Teil 
a in die gekühlte Vorlage über (Schmp. 103°). Ein weiterer 
n Körper vom Schmp. 178° schied sich im Destillierkolben beim 
te Erkalten aus. Ein gleichzeitig entstandenes Harz hatte den 
h. Schmp. 69°. 
Das Cyanid vom Schmp. 103° wurde bei gewöhnlicher 
u Temperatur mit einer Lösung, bestehend aus 99° Eisessig 
A und 1°/, konz. H,SO,, behandelt. Es ging alles in Lösung, 
und gleichzeitig fand Blausäureentwicklung statt. Nach 24stün- 
” digem Stehen wurde von einem Niederschlag filtriert, der nach 
Eu dem Auswaschen mit Eisessig rein weiß war und sich als 
| Ammoniumsulfat erwies. Aus der Mutterlauge ließen sich 
“ | keine definierbaren Substanzen mehr abscheiden, da alles ver- 
harzte. 


, A.a.U). 
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Ein weiterer Teil des Körpers vom Schmp. 103° wurd: 
in Alkohol gelöst und darauf 10 Stunden lang Salzsäurega: 
eingeleitet. Auch hier fielen weiße Krystalle aus, die sich al: 
Ammoniumchlorid erwiesen. Aus der alkoholischen Lösunz 
ließ sich aber auch hier kein einheitliches Produkt abscheiden 


Einwirkung von Aldehyden auf das Blausäure- 
additionsprodukt von der Formel C,H,N CI 


Zu interessanten Verbindungen gelangten wir, als wir das 
Blausäureadditionsprodukt in alkoholischer oder eisessigsaurer 
konz. Lösung mit Formaldehyd, Acetaldehyd oder Benzaldehyd im 
Überschuß versetzten. Die jeweils erhaltenen Reaktionsgemisch: 
liefern bei langsamem Verdünnen mit Wasser dann Körper. 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 50 prozent. Al. 
kohol und Reinigen mit Tierkohle in wundervollen Nadeln aus- 
krystallisierten. So gab das Cyanid vom Schmp. 103° mit 
Formaldehyd nach dem Reinigen lange weiße Nadeln vom 
Schmp. 135°. Die Analyse lieferte folgende Werte: 

C 52,93%); H 2,68°/,: N 26,01 


Erhitzte man diesen Körper mit konz. Schwefelsäure 
1'/, Stunden lang auf 125—135°, so wurde er verseift und 
ging in ein Produkt über, das nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus 50 prozent. Alkohol den Schmp. 201° zeigte. 


Einwirkung 
von Cyankalium auf diazotiertes p-Nitranilin 
Die Konzentrationen und Mengenverhältnisse von Cvyan- 
kalium, Diazoniumverbindung und überschüssiger Säure waren 
dieselben wie beim p-Chloranilin. Es wurde analog dem Ver- 
such II des vorigen Abschnittes gearbeitet. Auch hier erhielt 


man dadurch ein fast reines Produkt vom Schmp. 123°; ein 


gänzlich reines Produkt vom Schmp. 126° konnte nur mit 
grober Mühe durch Umkrystallisieren aus Alkohol, Ligroin 
oder Äther gewonnen werden, während der größte Teil beim 
Umkrystallisieren verharzte und verschmierte. 

Die Behandlung mit Formaldehyd in eisessigsaurer Lösung 
führte die Verbindung vom Schmp. 123° in ein Produkt vom 
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rd: Schmp. 195° über. Es wurde aus 50 prozent. Alkohol mit 
reg Hilfe von Tierkohle in schönen Nadeln gewonnen. Die ana- 
h als loge Reaktion mit Acetaldehyd und Benzaldehyd führte zu 
Verbindungen mit den Schmp. 144° und 193°. 


Einwirkung 
von Cyankalium auf diazotiertes 5-Naphthylamin 

Die Diazoniumlösung aus 1 Mol. #-Naphthylamin und 
> Mol. überschüssiger Salzsäure wurde in eine durch Eis auf 
0” gekühlte Cyankaliumlösung (5 Mol. KUN) eingetropft. Es 
schied sich sofort ein brauner Niederschlag aus. Nach dem 
Auswaschen mit viel eiskaltem Wasser, Trocknen und zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol erwies sich 
a, der Körper als das von Hantzsch!) dargestellte 3-Naphthalin- 
antidiazocyanid vom Schmp. 132—133°; es reagierte weder mit 
Formaldehyd noch mit Acet- oder Benzaldehyd. 


I ım 
ill 


Kinwirkung von phenylhydrazinsulfonsaurem Natrium 


auf Aldehyde 


Das phenylhydrazinsulfonsaure Natrium wurde folgender- 
ire maßen hergestellt: 
nd Die Diazoniumlösung des Anilins aus 0,1 Mol. Anilin, 
li- 0,25 Mol, konz. HCl und 0,1 Mol. Natriumnitrit läßt man in 
eine konz. Lösung, bestehend aus 0,5 Mol. Natriumbisulfit und 
0,15 Mol. Natronlauge, unter Kühlung eintropfen. Die Lösung 
färbt sich intensiv rotgelb und darf, nach beendigter Zugabe 
der Diazoniumlösung und etwa einstündigem Stehen, beim Er- 
wärmen weder die Reaktion des Diazobenzols noch Stickstofl- 
entwicklung noch Phenolbildung zeigen, sondern muB eine 
rein gelbe Farbe aufweisen; im anderen Falle fehlt es an 
schwefligsaurem Alkali. Dampft man nun die Lösung langsam 
auf dem Wasserbad ein, so scheidet sich das phenylhydrazin- 
sulfonsaure Salz aus; es wird zweimal aus Wasser umkry- 
stallisiert. 

Ein Teil davon wurde in sehr konz. wäßriger Lösung mit 
Benzaldehyd am Rückflußkühler gekocht. Nach etwa 25 Mi- 
nuten trat ganz plötzlich eine Reaktion ein. Es schied sich 


a 
. 


') Ber. 30, 2546 (1897). 
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gleichzeitig ein heller Körper aus, der sich nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol als identisch mit 
Benzaldehydphenylhydrazon erwies (Schmp. 152°). 

Eine analoge Reaktion fand mit Formaldehyd statt, abeı 
erst nach 1!/,stündigem Erhitzen. Auch hier trat die Reak- 
tion ganz plötzlich ein und war auch augenblicklich beendiet, 
Der gleichzeitig ausgeschiedene braune Körper löste sich in 
keinem Lösungsmittel und auch mit Wasserdampf ließ sich 
nichts übertreiben. 

Die eingehende Untersuchung der in Abschnitt C er- 
wähnten Verbindungen, deren Konstitution vor allem der Aui- 
klärung bedarf, behalten wir uns vor. 
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Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Deutschen Staatsrealgymnasiums 
in Dux und dem Chem. Laborat. der Landw. Fachabteilung der Prager 
Deutschen Technischen Hochschule in Tetschen-Liebwerd 


Nitrierungsversuche in der Fluorenreihe 
Von Ernst Langecker 
(Eingegangen aın 7. Oktober 1931) 


Der Zweck vorliegender Arbeit war die Herstellung von 
Fluorenonderivaten, die in o-Stellung zur Carbonylgruppe sub- 
stituiert sind, also von 1-Mono- oder 1,8-Disubstitutionsderi- 
vaten des Fluorenons.. Am geeignetsten erschien hierzu das 
von J. Schmidt!) beschriebene, später auch von Kuhn her- 
gestellte 1,8-Dinitro-fluorenon, für dessen Darstellung eine 
neue Vorschrift zur leichten Gewinnung des als Ausgangs- 
material benötigten 9-Acetylamino-fluorens ausgearbeitet wurde. 

Die Versuche hatten aber nicht den gewünschten Erfolg. 
Ks entstanden neben Dinitro-fiuorenon immer bedeutende 
Mengen von 2-Nitro-fluorenon, das allein leicht, wenn auch 
noch nicht ganz rein isoliert werden konnte. 

Die Nitrierung des 9-Acetylamino-fluorens in abgeänderter 
Form lieferte 2,7-Dinitro-fluorenon neben einem Dinitro- 
{uorenon von unbekannter Konstitution. 

Die Nitrierung des Fluorenon-oxims mit rauchender Sal- 
petersäure in Essigsäureanhydrid führte zu eigentümlichen, 
leicht zersetzlichen Verbindungen, vermutlich solchen vom 
Typus des 9-Iso-nitro-fluorens.?2) Ihre Oxydation ergab ein 
(Gemisch von nitrierten Fluorenonderivaten, von denen nur ein 
Dinitro-fluorenon mit noch unbekannter Konstitution rein dar- 
gestellt werden konnte. Auch mit starker Salpetersäure allein 
wurden ähnliche, leicht veränderliche Substanzen erhalten. Bei 
deren Oxydation entstand hauptsächlich 2,7-Dinitro-fluorenon. 

Die Nitrierung des Fluorenon-oximacetats mit Salpeter- 
säure und Essigsäureanhydrid ergab 2-Nitro-fluorenonoxim- 


ı) J. Schmidt, Ann. Chem. 370, 23 (1909); R. Kuhn u. P. Jacob, 
Ber. 58, 1440 (1925). 
2) Wislicenus u. Waldmüller, Ber. 41, 3337 (1908). 
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acetat, durch dessen Verseifung 2-Nitro-fiuorenonoxim und 
weiter 2-Nitrofluorenon erhalten wurde. Zur Kontrolle wurd 
das 2-Nitro-fluorenonoxim auch aus reinem 2-Nitro-fluoreno: 
hergestellt. 

Aus diesen Versuchen geht unzweideutig hervor, daß auch 
die Nitrierung des 9-Acetylamino-fluorens ähnlich wie die Bro- 
mierung dieses Stoffes!) vorwiegend 2- oder 2,7-substituierte 
Fluorenonabkömmlinge liefert, die auch verhältnismäßig leicht 
gefaßt und gereinigt werden können. Anders substituierte 
Fluorenonderivate werden zwar gebildet, ihre Menge ist aber 
meistens bedeutend geringer und ihre Reindarstellung in den 
meisten Fällen schwierig und unvollständig. Es scheint dem- 
nach zur einwandfreien Herstellung von 1-substituierten Fluo- 
renonderivaten nur direkte Synthese übrig zu bleiben. Versuch 
in dieser Richtung sind im Gange. 


Versuchsteil 
I. Nitrierung des 9-Acetylamino-fiuorens 


In einem weithalsigen Kolben wurden 5g rohes Fluo- 
renonoxim?) mit 50ccm Essigsäureanhydrid und 10g Zink- 
staub zusammengebracht und in die durch Umschwenken gut 
verteilte Masse auf einmal 5g geschmolzenes, fein zerriebenes 
Natriumacetat eingetragen. Nach einigen Sekunden setzte eine 
sehr lebhafte Reaktion ein, die durch Eintauchen des Kolbens 
in kaltes Wasser etwas gemäßigt wurde. Dabei erstarrte der 
Kolbeninhalt fast augenblicklich zu einem steifen Brei, der 
durch Umrühren und Zusatz von 50ccem Eisessig flüssiger 
gemacht und darauf ?/, Stunde unter Rückfluß gekocht wurde. 
Die fast farblos gewordene, schwach blau fiuorescierende Lö- 
sung wurde nun vom zusammengeballten Zinkstaub in eine 
Mischung von 700cem Wasser und 50ccem konz. Salzsäure 
abgegossen und der ausfallende weiße Niederschlag einige Zeit 
damit auf dem Wasserbad digeriert. Das abgesaugte Roh- 
produkt blieb auch nach dem Trocknen rein weiß und schmolz 


nach Umkrystallisieren aus Eisessig oder Chlorbenzol scharf 


bei 246°°) Bei Verwendung zweier Reduktionsgefäße konnte 


‚A. ON u. J. Ganzmüller. dies. Journ. [2] 123, 330 (1929. 
2) gen Schmidt u. Söli, Ber. 40, 4258 (1908). 
Kuhn u. Jacob, Ber. 58, 1440 (1925). 
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die acetylierende Reduktion kontinuierlich fortgeführt werden, 
so daß im Laufe eines Tages leicht 60g Oxim verarbeitet 
werden konnten, aus denen etwa 48g rohes 9-Acetylamino- 
{uoren erhalten wurden. Der Zinkstaub lieferte beim Aus- 
kochen mit Eisessig noch weitere, aber weniger reine Mengen 
des acetylierten Amins. 

Die Nitrierung des 9-Acetylamino-fluorens mit Salpeter- 
säure wurde genau nach den Angaben Kuhns!) durchgeführt. 
Der Schmelzpunkt des Rohproduktes war nie scharf. Es be- 
einnt schon bei 190° zu erweichen, wird aber erst über 200° 
völlig klar und durchsichtig. Es wurde deshalb zunächst in 
Anteilen zu je 10g aus je !/, Liter Eisessig umkrystallisiert. 
Dadurch wurden aus 90g Rohprodukt etwa 60g sehr schön 
krystallisierter goldgelber Blättchen erhalten, die noch immer 
unscharf gegen 210° schmolzen. Eine Stickstoffbestimmung 
zeigte überraschenderweise, daß ein noch schwach verunreinigtes 
Mono-nitro-fluorenon vorlag. 

7,813 mg Subst.: 0,486 cem N (20°, 737 mm). 

C,,H,0,N Ber. N 6,2 Gef. N 6,9 


Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus 1 Liter Chlorbenzol 
stieg der Schmelzpunkt auf 215—216° (vorher Erweichen). 
Durch Reduktion mit Natriumsulfid?) wurde das leicht erkenn- 
bare 2-Amino-fluorenon erhalten. Es schmolz, aus wäßrigem 
Alkohol umkrystallisiert, bei 150—153° und schien einheitlich 
zu sein. Aus sehr wenig Toluol wurde es aber in dicken, 
violetten Nadeln erhalten, zwischen denen unter dem Mikro- 
skop dünne und viel hellere Nadeln von rötlicher Farbe leicht 
erkennbar waren. Ihre Isolierung durch weiteres Umkrystalli- 
sieren gelang nicht, doch konnte das 2-Amino-fluorenon über 
die Acetylverbindung (Schmp. 224—225° nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Chlorbenzol) leicht gereinigt werden und 
schmolz bei 157—158° (unkorr.).°) 

Das Rohprodukt der Nitrierung enthielt 8,8°/, Stickstofi. 


7,505 mg Subst.: 0,580 cem N (23°, 752 mm). Gef. N 8,8. 


) Kuhn u. Jacob, Ber. 58, 1440 (1925); Schmidt u. Stützel, 
Ann. Chem, 370, 23 (1909). 

?) Eckert u. Langecker, dies, Journ. [2] 118, 269 (1925). 

°®) Diels, Ber. 34, 1765 (1901). 
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Dieser Befund würde einem Gehalt von etwa 38°/, 2-Nitro. 
fluorenon entsprechen. 

Obwohl zu erwarten war, daß das in den Eisessigmutter- 
laugen enthaltene Dinitrofluorenon noch stark mit Mono-nitro- 
fluorenon verunreinigt sein würde, wurde dennoch die ursprüng- 
lich geplante partielle Reduktion nach Brand!) ausgeführt. 
Die Aufarbeitung erwies sich als schwierig und zeitraubend 
und lieferte keine brauchbaren Ergebnisse, da aus dem ent- 
standenen Gemisch von Mono-amino-fluorenon, Diamino-fluore- 
non und Nitro-amino-fluorenon weder durch Umkrystallisieren 
noch durch Überführung in die Acetylverbindungen einheit- 
liche Substanzen gewonnen werden konnten. 

Die in der Chlorbenzolmutterlauge vom unreinen 2-Nitro- 
fluorenon enthaltenen Reste wurden vollständig mit Natrium- 
sulfid reduziert. Die erhaltenen Amine waren, wie zu erwarten 
war, nicht einheitlich. Ibre braunviolette Farbe ließ auf einen 
bedeutenden Gehalt an 2-Amino-fiuorenon schließen und weder 
durch Umkrystallisieren aus Wasser noch durch Überführen 
in die Acetylverbindungen konnte eine Trennung bewerkstelligt 
werden. 

Die Nitrierung des 9-Acetyl-amino-fluorens wurde auf die 
gleiche Art noch einigemal mit kleineren Mengen wiederholt. 
Die Reduktion der Nitrierungsprodukte lieferte aber immer 
bedeutende Mengen von 2-Amino-fluorenon. So wurden z.B. 
aus 5g rohem Nitrierungsprodukt durch Reduktion mit Zinn- 
chlorür, Eisessig und konz. Salzsäure in der von Schmidt 
angegebenen Weise?) 3,6g Amin erhalten, das schon äußer- 
lich ganz das Aussehen des 2-Amino-fluorenons hatte und auch 
tatsächlich zum großen Teile aus diesem bestand. Daneben 
wurden noch 0,8g eines blaßroten Amins erhalten, das nicht 
näher untersucht wurde. 


II. Nitrierung des 9-Acetylamino-fluorens mit rauchender 
Salpetersäure in Essigsäureanhydrid 


10 g 9-Acetylamino-fluoren wurde mit einem unter Kühlung 
bereiteten Gemisch von 100 ccm Essigsäureanhydrid und 
10 ccm Salpetersäure (D = 1,48) übergossen. Unter starker 


ı) Brand, dies. Journ.[2] 74, 449, 469 (1906). 
?) Schmidt u. Stützel, Ann. Chem. 370, 31 (1909). 
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Erwärmung trat in kurzer Zeit Lösung ein. Durch Kühlen 
mit kaltem Wasser wurde die Temperatur gemäßigt und bald 
schieden sich gelbliche Krystalle breiförmig aus, die nach dem 
Absaugen zuerst mit wenig Eisessig, dann mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug 6 g. 
Das Produkt wurde aus Chlorbenzol umkrystallisiert und 
lieferte so 3 g eines gut krystallisierten, gelblichweißen Pro- 
duktes, das bei 270° noch nicht geschmolzen war. Stickstoff- 
bestimmung und Reduktion zeigten, daß 2,7-Dinitro-fluoren vorlag. 

5,804 mg Subst.: 0,551 ccm N (23°, 758 mm). 

C,,H;0,N, Ber. N 10,9 Gef. N 10,9. 


Die Oxydation wurde mit 12 g Natriumbichromat, 30 ccm 
Eisessig und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure in der Hitze 
durchgeführt und lieferte das bekannte 2,7-Dinitro-fluorenon 
(Schmp. 290%, das an seinem Schmelzpunkt und an der 
charakteristischen violetten Lösungsfarbe des durch Reduktion 
entstandenen 2,7-Diaminofluorenons leicht erkannt werden 
konnte. 

Durch Eintrocknen der Chlorbenzolmutterlauge wurde der 
unreine Rest gewonnen, der nach Oxydation und mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Eisessig ein Dinitro-fiuorenon lieferte, 
das bei 236—237° schmolz. In konz. Schwefelsäure war es 
mit gelber Farbe löslich. Die Reduktion mit Natriumsulfid 
ergab ein Diamino-fluorenon, das in heißem Wasser verhältnis- 
mäßig leicht löslich war und aus der weinroten Lösung in 
schimmernden, rotbraunen Nadeln krystallisierte. Es schmolz 
bei 196°. 

4,813 mg Subst.: 0,570 com N (28°, 746 mm). 

CH.ON; Ber. N 13,3 Gef. N 13,2. 

Die mit Essigsäureanhydrid hergestellte Acetylverbindung 
krystallisierte aus Eisessig oder Alkohol in gelben, kleinen 
Nadeln, die bei 290° noch nicht geschmolzen waren. In kalter 
konz. Salzsäure war sie leicht löslich und fiel beim Verdünnen 
mit Wasser wieder aus. Verseift wurde sie erst durch längeres 
Kochen mit Salzsäure. Die Stellung der Aminogruppen ist 
nicht bekannt. 

Durch Eingießen der mit Eisessig verdünnten Nitrierungs- 


!) Schmidt u. Bauer, Ber. 38, 3746 (1906). 
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mutterlauge in Wasser wurden nur noch klebrige Massen er- 
halten, aus denen nach erfolgter Oxydation durch oftmaliges 
Umkrystallisieren noch eine geringe Menge des eben beschrie- 
benen Dinitrofluorenons isoliert werden konnte. Der Rest 
hiervon wurde nicht mehr untersucht. 


III. Nitrierung des Fluorenon-oxims mit rauchender Salpeter- 
säure und Essigsäureanhydrid 


In ein Gemisch von 320 ccm Essigsäureanhydrid und 
120 ccm Salpetersäure (D = 1,48), das unter starker Kühlung 
durch sehr langsames Eintragen der Säure bereitet worden 
war, wurden 78 g fein zerriebenes Fluorenon-oxim derart ein- 
getragen, daß die Temperatur nicht über 15° stieg. Die ersten 
Anteile lösten sich unter Entwicklung von Stickoxyden fast 
völlig auf, später trat Ausscheidung einer hellgelben Krystall- 
masse ein, die nach einiger Zeit abgesaugt und einigemal mit 
je 50 ccm Eisessig gewaschen wurde. Auswaschen mit Wasser 
unterblieb, getrocknet wurde durch tagelanges Stehenlassen 
der möglichst stark abgepreßten Krystallmasse über Kalium- 
hydroxyd im Vakuum. Die Ausbeute betrug 77g. 

Die trockene, schwach gelbe Verbindung ließ sich nicht 
umkrystallisieren, da sie sich schon bei schwachem Erwärmen 
mit oder ohne Lösungsmittel unter Abspaltung nitroser Gase 
zersetzt. In alkoholischer Lauge war sie leicht löslich. Dabei 
trat Farbenumschlag in Orangegelb ein und durch weiteren 
Zusatz von Lauge wurden feine gelbe Nädelchen abgeschieden. 
Vermutlich waren durch Oxydation der Oximgruppe Ver- 
bindungen vom Typus des 9-Isonitro-fluorens entstanden, das 
ein ganz ähnliches Verhalten zeigt. 

Ohne weitere Untersuchung wurden 75 g des trockenen 
Rohproduktes mit 300 cem Eisessig und 25 ccm konz. Schwefel- 
säure 1 Stunde rückfließend gekocht. Unter reichlicher Ent- 
wicklung von nitrosen Gasen trat zuerst völlige Lösung ein. 
Nach etwa 10 Minuten schieden sich aus der gelbroten Lösung 
fast momentan gelbe Krystalle in einer Menge von 30 g aus. 
Sie wurden in heißem Chlorbenzol gelöst. Aus der erkalteten 
Lösung wurden gegen 10 g einer in goldgelben, stark glän- 
zenden Blättchen krystallisierenden Substanz abgeschieden, 
deren Schmelzpunkt über 300° lag. 
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er- Sie erwies sich als ein neues Dinitro-fluorenon, das in 
ges heißem Eisessig ziemlich schwer löslich war. In konz. Schwefel- 
rie- säure löste es sich mit gelber Farbe. 
‚est 6,231 mg Subst.: 0,561 cem N (24°, 748 mm). 

C.,H,0,N, Ber. N 10,4 Gef. N 102. 


Bei der Reduktion mit Natriumsulfid trat zuerst tiefblaue 
Färbung auf, die allmählich heller wurde und schließlich in 
Rotgelb überging. Das so erhaltene Amin war in heißem 
Wasser ziemlich löslich und krystallisierte daraus in langen, 
orangefarbenen Nadeln, die bei 243— 244° schmolzen. Merk- 


e würdigerweise ergab die Stickstoffbestimmung Werte, die ganz 
“ gut auf ein Nitroamino-fluorenon stimmten. 
w 2,601, 6,465 mg Subst.: 0,274, 0,698 cem N (27, 28°, 757, 746 mm). 
1. C,,H,0,N, Ber. N 11,7 Gef. N 11,9, 12,0. 
nit Demnach müßte eine Nitrogruppe trotz des Überschusses 
ser an Natriumsulfid intakt geblieben sein. Eine genauere Unter- 
en suchung dieses Produktes soll später erfolgen. 
M- Die aus der Oxydationsmutterlauge und der Nitrierungs- 
mutterlauge (nach erfolgter Oxydation) erhaltenen Produkte 
ht wurden zwar oftmals aus Eisessig, verdünnter Essigsäure, 
en Chlorbenzol umkrystallisiert, einheitliche Produkte sind aber 
se bis jetzt nicht erhalten worden. Die Rotfärbung, die beim 
ei Lösen dieser Anteile in konz. Schwefelsäure auftritt, läßt auf 
N einen Gehalt an 2-Nitro-fluorenon schließen.') 
n. Endlich sei noch erwähnt, daß beim Eintragen von Fluo- 
r- renonoxim in kaltgehaltene, rauchende Salpetersäure (über 
15 Nacht stehen lassen, dann mit Wasser verdünnen) eine ähn- 
liche, leicht zersetzliche Verbindung entstand wie bei der 
n Nitrierang in Anwesenheit von Essigsäureanhydrid. Durch 
- Oxydation entstand daraus 2,7-Dinitro-fluorenon, was am 
- Schmelzpunkt (290°) und an der violetten Farbe des Reduktions- 
. produktes leicht zu erkennen war. 
\ IV. Nitrierung des Fluorenonoximacetats 
D 30 g Fluorenonoxim wurden mit 80 ccm Essigsäureanhydrid 
- und 3 Tropfen konz. Schwefelsäure 1 Stunde gekocht. Nach 


!) Schultz, Ann. Chem. 203, 104 (1880). 
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dem Erkalten wurde bei 30—40° mit einer Mischung von 
45 ccm Salpetersäure (D = 1,48) und 45 ccm Essigsäureanhydrid 
nitriert. Nach 1 Stunde wurde der abgeschiedene Krystallbrei 
abgesaugt, mit je 15 ccm Eisessig 6 mal nachgewaschen, dann 
mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet (Ausbeute lg. 
Durch Umkrystallisieren aus Chlorbenzol wurden 7 g lichtgelber, 
sehr zarter Nadeln erhalten, die bei 228° schmolzen. Die 
Verbindung ist ein Nitro-fuorenon-oximacetat. 

‘ 


9,159 mg Subst.: 0,806 ccm N (20°, 737 mm). 


C,H2„04N, Ber. N 9,9 Gef. N 99. 


Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade und nachfolgendem Verdünnen mit Wasser resultierte 
ein Produkt, das aus Chlorbenzol in gelben, kugeligen Krystall- 
aggregaten erhalten wurde und bei 249° unter Zersetzung 
schmolz. In Lauge war es bei mäßigem Erwärmen mit orange- 
gelber Farbe glatt löslich. Beim Erkalten fielen schimmernde, 
gelbe Kryställchen aus. 

Dasselbe Produkt wurde auch beim Erhitzen des nitrierten 
ÖOximacetates mit Kalilauge erhalten. Es entstand eine orange- 
gelbe Lösung, aus der sich beim Erkalten dieselben schimmern- 
den Krystalle ausschieden wie früher (Kalisalz. Durch An- 
säuern der alkalischen Lösung wurde die Verbindung mit dem 
Schmp. 249° erhalten, die beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad unverändert blieb. Sie ist das Oxim 
des 2-Nitro-fiuorenons, dessen Beständigkeit gegen heiße konz. 
Schwefelsäure recht bemerkenswert ist. 

4,035 mg Subst.: 0,415 ccm N (20°, 751 mm). 

C,H;O,;,N, Ber. N 11,7 Gef. N 11.8. 


Durch Kochen des Oxims mit der 3fachen Menge Natrium- 
bichromat in der 10fachen Menge Eisessig wurden schöne, 
schwefelgelbe Krystalle erhalten, die bei 219—220° schmolzen 
und mit 2-Nitro-fluorenon identisch waren. 

Die Eigenschaften des aus reinem 2-Nitro-fluorenon mit 
Hydroxylaminchlorhydrat und Bariumcarbonat in alkoholischer 
Suspension hergestellten Oxims waren die gleichen wie die 
des durch Nitrierung erhaltenen Oxims. 

Die Nitrierungsmutterlauge wurde nicht mehr untersucht. 


1e, 


uw 
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Über lichtempfindliche Diazoverbindungen 


III. Mitteilung): 
p-Substituierte Diazo- und Tetrazoverbindungen 


Von Julius Schmidt und Walter Maier 


(Eingegangen am 16. Oktober 1931) 


I. Substituierte p-Diazo-phenylamine und deren Komplexsalze 


Wie schon früher kurz erwähnt, wird das diazotierte 
Dimethyl-p-phenylendiamin in neuester Zeit zur Her- 
stellung von Licht-Pauspapieren verwendet. Auch das p-Di- 
azo-diphenylamin ist schon für diesen Zweck vorgeschlagen 
worden.?) Wir haben für unsere Untersuchungen in dieser 
Gruppe noch das p-Diazo-diäthylanilin herangezogen und 
haben versucht, von all diesen Stoffen Metallkomplexsalze her- 
zustellen, um dieselben mit den echten Salzen der Diazo- 
naphthol-sulfonsäure-(1,2,4) zu vergleichen. 

Nimmt man noch das unter III. besprochene Tetrazo- 
biphenyl in diese Betrachtung auf, so zeigt sich, daß die 
von uns erhaltenen Komplexsalze nicht durchweg gleich auf- 
sebaut sind. Die Zusammensetzung der einzelnen Salze haben 
wir wie folgt gefunden: 


CH.N—t 3 Q.1g0h N \_N,.C1.HgcCı, 


(N )-N2.Cl.FeOh, EN Je Cl.Fell 


\_nu-f  \n,.Cl.Hgcı, 


N . Gall, 
. FE Se 2 
_xHu—/  \on,.cı.ZnCh 


') I. Mitteilung: Ber. 64, 778 (1931). 
2) Kalle & Co.: DRP. 422972 (1924). 


Journal für praktische Chemie N. F, Band 132. 18931 


HgC1,.C1.N,— Pau —N,.C1.Hg0Cl, 
CaCl,.C1.N,— ’— y—N,.C1.CaCı, 
un / | 
ZnQl, o.x,- ei —N,. cı. 201 
Z “ / / i 2 


a) p-Diazo-dimethylanilin und dessen Komplexsalz: 

Die Diazotierung wurde wie folgt ausgeführt: 1g ds 
Dimethyl-p-phenylen - diamin-chlorbydrats wurde in 30 cem 
Wasser gelöst, mit 5ccm konz. HCl versetzt und die Mischung 
auf 0° gekühlt. Dann wurde eine ebenfalls gekühlte Lösung 
von 0,4g Na-Nitrit in 10Occm Wasser zugegeben. So entstani 
eine rotgelbe 2prozent. salzsaure Diazolösung. 

Sie ist sehr beständig und war nach einjährigem Auf. 
bewahren im Dunkeln noch unverändert; denn einmal zeigte 
sich keinerlei Verfärbung, nur Spuren einer Ausflockung wareı 
bemerkbar, und weiter lieferte sie, wenn sie zum Herstellen 
von Lichtpausen verwendet wurde, dieselben Töne wie eine 
frisch dargestellte Diazolösung der gleichen Konzentration. 

HgCl,-Komplexsalz: 0,5 g salzsaures Dimethyl-p- 
phenylendiamin wurden in 20ccm Wasser gelöst und 3 ccm 
konz. HCl zugegeben. Nachdem diese Lösung auf 0° abge- 
kühlt worden war, wurde sie mit einer Lösung von 0,2g Na- 
Nitrit in dccm Wasser versetzt. Nach beendeter Diazotierung 
wurde die Diazolösung mit 30 ccm einer bei Zimmertemperatur 
gesättigten HgCl,-Lösung versetzt. Es schied sich sofort in 
reichlicher Menge ein gelber Krystallbrei ab. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser fielen gelbe Krystallnadeln in einer Aus- 
beute von 0,9g an. 

0,1541, 0,1507 g Subst. (lufttrocken): 0,0789, 0,0773g HgS. 

C.H,N,C1.HgC1, Ber. Hg 44,02 Gef. Hg 44,16, 44,23 
Die Substanz schmilzt bei 160° unter Zersetzung. 

FeCl,-Komplexsalz: 1g salzsaures p-Aminodimethyl- 
anilin wurde ın 5ccm Wasser gelöst, 2cem konz. HCl zu- 
gegeben und auf 0° abgekühlt. Zu der gekühlten Lösung 
wurde unter Umschütteln allmählich 0,4 g gepulvertes Na-Nitrit 
gegeben und nach beendeter Diazotierung die Diazolösung mit 


al 


a. oa B 
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starker FeCl,-Lösung im Überschuß versetzt. Die Mischung 
blieb über Nacht im Eisschrank stehen, wobei sich ein rot- 
brauner Krystallbrei in reichlicher Menge abschied. Die Kry- 
stalle wurden mit sehr wenig eiskaltem Wasser gewaschen, 
setrocknet und nach dem Pulverisieren von den letzten Teilen 
noch anhaftender Mutterlauge durch gründliches Waschen mit 
Äther befreit. 
0,1494 g Subst. (lufttroeken): 0,0341 g Fe,O,. 
C,H,.N;Cl.FeCl, Ber. Fe 16,13 Gef. Fe 15,97. 


Die wie roter Phosphor aussehende Substanz wird beim 
Behandeln mit Alkohol verändert, indem sie rein gelbe Farbe 
annimmt; daher darf sie nicht mit Alkohol gewaschen werden, 

Bei 109° schmilzt die Substanz unter Gasentwicklung. 


b) p-Diazo-diäthylanilin und dessen Komplexsalze 


Die Diazotierung des Diäthyl-p-phenylen -diamin-chlor- 
hydrates geschieht, wie bei dem Dimethylprodukt angegeben. 
Das Verhalten der Diäthylverbindung ist auch durchaus analog 
dem der Dimethylverbindung. Insbesondere gilt für die Be- 
ständigkeit der Diazolösung, sowie für die Fähigkeit, Kom- 
plexsalze zu bilden, genau dasselbe. 

HgCl,-Komplexsalz: Die Darstellung erfolgt nach der 
beim Dimethylprodukt angegebenen Methode. 

0,2106 g Subst. (lufttrocken): 0,1020 g HgS. 

C.H,„N,Cl.HgCl, Ber. Hg 41,60 Gef. Hg 41,16. 

Die Verbindung bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 
119° unter Gasentwicklung und Schwarzfärbung. 

FeCl,-Komplexsalz: Darstellung wie beim Dimethyl- 
produkt. Es resultierten 1,4g ziegelrot gefärbter Krystalle. 

0,2194, 0,1763 g Subst. (lufttrocken): 0,0464, 0,0375 g Fe,O,. 

C.H,N,Cl.FeCl, Ber. Fe 14,93 Gef. Fe 14,80, 14,86. 


c) p-Diazo-diphenyl-amin und dessen Komplexsalze 


Die Diazotierung gelingt wie folgt: 5g rohes p-Amino- 
diphenyl-amin werden in 150 ccm Wasser +60 ccm 36prozent. 
HCl heiß gelöst, die Lösung wird rasch durch ein Faltenfilter 
gegossen und auf 15° gekühlt. Dann werden, ungeachtet eines 
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eventuell ausfallenden Niederschlages, auf einmal unter gutem 
Rühren 1,9g Na-Nitrit, gelöst in 30 ccm Wasser, zugegeben, 
Nach kurzem Stehen wird von den Verunreinigungen ah. 
filtriert. 

Die intensiv gelb gefärbte Diazolösung liefert mit den 
Chloriden des zweiwertigen Hg, des Zn und Cd sehr schön 
krystallisierte Komplexsalze. Ammon-molybdatlösung fällt den 
Diazokörper praktisch vollkommen aus in Form eines gelben 
Krystallbreies. 

Diphenylamin-p-diazoniumsulfat kann aus der gelh 
gefärbten Diazoniumchloridlösung mit 50 prozent. Schwefelsäure 
gefällt werden; intensiv und rein gelb gefärbte Krystalle. Sie 
werden mit Alkohol, dann mit Äther gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Die Analyse des so bereiteten Produktes ist 
schon in der II. Mitteilung angeführt. ') 


HgCl,-Komplexsalz: Ein Teil der nach oben ange- 
gebener Methode gewonnenen Diazonium-chloridlösung wurde 
mit warm gesättigter HgCl,-Lösung im Überschuß versetzt. 
Es schied sich sofort in reichlicher Menge ein gelber Krystall- 
brei ab. Nach dem Kühlen im Eisschrank wurden die Krystalle 
abgenutscht und sofort aus heißem Wasser vorsichtig um- 
krystallisiert. Es fielen so in reichlicher Menge bronzefarbene 
Krystallnadeln an, die mit kaltem Wasser gewaschen wurden. 
Sie schmelzen bei 144° unter Zersetzung. 


0,2952, 0,3642 g Subst. (lufttrocken): 0,1372, 0,1698 g HgS. 
C,;H,N;Cl.HgCl, Ber. Hg 39,86 Gef. Hg 40,07, 40,20. 

ZnCl,-Komplexsalz: Ein Teil der oben angeführten Di- 
azolösung wurde mit starker ZnCl,-Lösung im Überschuß ver- 
setzt. Es schied sich ein gelber Krystallbrei ab. Nach vor- 
sichtigem Umkrystallisieren aus Wasser bildet die Verbindung 
bronzefarbene Krystalle. 

0,1487, 0,1138 g Subst. (lufttrocken): 0,0403, 0,0309 g ZnSO,. 

C,H,N;Cl.1ZnCl, Ber. Zn 10,91 Gef. Zn 10,98, 11,00. 

Bei 141° schmilzt das Zn-Salz unter Zersetzung. Photo- 

analyse, siehe II. Mitteilung.!) 


1) Ber. 64, 779 (1931). 
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ıtem CaCl,-Komplexsalz: Darstellung genau wie beim ZnC],- 
ben. Salz. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser erhält man 
ab- prächtig goldgelb glänzende Krystalle. 

0,1473, 0,2147 g Subst. (lufttrocken): 0,0472, 0,0690 g CdSO,. 
den C,H, N,;C1.1CdCl, Ber. Cd 17,38 Gef. Cd 17,28, 17,33, 


II. p-Substituierte 0,0’-Dihalogen-diazobenzole 
ben Das p-Diazo-diphenyl-amin und die p-Diazo-dialkyl-ani- 
line hatten sich, wenn sie bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
relh aufbewahrt wurden, als recht beständig erwiesen. Diese Ver- 
ure bindungen trugen alle in p-Stellung zur Diazogruppe eine ganz 
Sie oder teilweise substituierte Aminogruppe. Es war daher inter- 
der essant, zu erfahren, wie substituierte Phenolgruppen oder die 
ist Phenolgruppe an sich, oder andere saure Gruppen, die Eigen- 
schaften, vor allem die Beständigkeit, einer Diazoverbindung 
beeinflussen würden, wenn sie in p-Stellung zur Diazogruppe 
standen. 


‚de . . 

1 Da ferner bekannt ist, daß Halogene, insbesondere wenn 
ıL sie sich in o-Stellung zur Diazogruppe befinden, auf diese 
le stabilisierend einwirken, so haben wir die 2,6-Dibrom-diazo- 
ii 


benzol-4-sulfosäure, das 3,5-Dichlor-phenetidin und das 3,5- 
Dichlor-amino-phenol hergestellt und diese Amine diazotiert. 

Im Dunkeln aufbewahrt, waren solche Diazolösungen wohl 
recht beständig, aber sie waren wenig lichtempfindlich. 


a) 2,6-Dibromdiazobenzol-4-sulfosäure 


Zur Herstellung der Dibrom-sulfanilsäure haben wir 
= eine von Heinichen!) angegebene Methode benutzt: 17,3g 
sehr fein pulverisierter Sulfanilsäure werden in einer Flasche 
von 2 Liter Inhalt in '/, Liter Wasser durch Umschütteln ver- 
0 teilt. Unter andauerndem kräftigen Umschütteln läßt man aus 
einem Tropftrichter innerhalb einer Viertelstunde 10 ccm Brom 
zufließen. Die Sulfanilsäure verschwindet, während sich etwas 
Verunreinigungen abscheiden, von denen abfiltriert wird, 

Das klare Filtrat, das neben der 2,6-Dibrom-anilin-4-sulfo- 
säure noch Bromwasserstoffsäure enthält, herrührend von der 
) Bromierungsreaktion, haben wir direkt zur Diazotierung ver- 


') Heinichen, Ann. Chem. 253, 269 (1889). 
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wendet: Zu 100ccm des Filtrats wurde bei Zimmertemperatur 
unter Umrühren so viel einer 20 prozent. Na-Nitritlösung ge. 
geben, bis die anfänglich sich stark rot färbende Flüssigkeit 
eben rein gelb geworden war. Nach kurzer Zeit begannen 
sich aus der Flüssigkeit weiße Nadeln auszuscheiden, die, unter 
dem Mikroskop betrachtet, sich als zusammengesetzt aus kleineren 
Krystallen eines anderen Systems erwiesen. Offenbar handelt 
es sich hier um einen Fall von Pseudomorphie, wo die zu- 
nächst in Nadeln ausfallende Verbindung sich in eine andere, 
in festem Zustande stabilere Verbindung umlagert. Nach ein. 
stündigem Stehen der Krystalle in ihrer Mutterlauge sind die 
weißen Nadeln dann vollkommen in kleinere, gelb gefärbte, 
und im seitwärts einfallenden Lichte des Mikroskops prächtig 
opal fluorescierende Kryställchen zerfallen. Die Ausbeute be- 
trug so 3,08. 

Es lag ein Diazokörper vor, der beim Erhitzen lebhaft 
verpufite unter Verbreitung eines jodoformähnlichen Geruches. 

0,2224 g Subst. (lufttrocken): 0,1519 g BaSO,. 

C,H,0,N,SBr, Ber. S 9,37 Gef. S 9,38. 

Über die Photoanalyse der Substanz vgl. II. Mitteilung. ') 

Während die krystallisierte Substanz, wenn sie im Dunkeln 
aufbewahrt wird, große Beständigkeit zeigt, zersetzt sich die 
neutrale Diazolösung unter Stickstoffentwicklung schon bei 
Zimmertemperatur, rascher beim Erwärmen, wobei sich die 
Lösung erst intensiver gelb, dann rot färbt. 

Die wäßrige Lösung der Diazoverbindung reagiert neutral 
und gibt mit CaCl,, BaCl,, FeCl,, ZnCl,, HgCl, und CuC|, 
keine Fällung von Salzen. Vielmehr wirkt die Anwesenheit 


von Schwermetallen in wechselndem Grade beschleunigend auf 


die Zersetzungsreaktion der Diazoverbindung ein. 

Wie aus den Analysen und dem eben beschriebenen Ver- 
halten der Diazoverbindung hervorgeht, kommt der Diazover- 
bindung folgende Struktur zu. Es liegt ein inneres, betain- 
artiges Salz vor von neutraler Reaktion, das unfähig ist, mit 
Metallen sulfosaure Salze zu bilden. 

Mit Phenolen kuppelt die Diazoverbindung sehr leicht 
schon in saurer Lösung, liefert aber verhältnismäßig helle Farb- 


1) Ber. 64, 778 (1931). 
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töone. Amine liefern keine Farbstoffe. Die Lichtempfindlich- 
keit der Diazoverbindung ist nicht sehr groß, und Papier, das 
mit einer 0,05-molaren Diazolösung bestrichen wird, braucht 
zım Auskopieren im zerstreuten Tageslicht etwa eine Stunde. 


N=N—— 


b) 3,5-Dichlor-p-diazophenetol 


Zur Darstellung des der Diazoverbindung zugrunde liegenden 
Amins sind wir vom Dimethylanilin ausgegangen, dessen 
p-Nitrosoverbindung wir mittels Alkali in p-Nitroso- 


- phenol und Dimethylamin spalteten.!) Das p-Nitrosophenol 


kann durch Behandeln mit alkoholischer Salzsäure in einem 
Zuge in das Dichlorphenetidin übergeführt werden.?) Hierzu 
wird 1g des fein zerriebenen rohen Nitrosophenols unter Eis- 
kühlung mit 30ccm einer frisch bereiteten und bei Zimmer- 
temperatur gesättigten alkoholischen Salzsäure behandelt. Das 
Nitrosophenol geht dabei mit brauner Farbe in Lösung. Nach 
einigem Stehen jedoch erstarrt die Flüssigkeit zu einem Brei 
des salzsauren Dichlorphenetidins. Ausbeute 1,2g. 

Die Diazotierung des Amins gelang nach der üblichen 
Methode: 5g des salzsauren 3,5-Dichlorphenetidins wurden in 
45cem verd. HC] aufgeschwemmt, mit Eis gekühlt und dann 
allmählich mit 7,2ccm einer 20prozent. Na-Nitritlösung ver- 
setzt. Unter schwacher Gelbfärbung der Flüssigkeit ging das 
Phenetidin in Lösung. Auf diese Weise entstand eine 1Oprozent. 
Diazolösung. 

Diese salzsaure Diazolösung lieferte weder mit rauchender 
Salzsäure noch mit Schwefelsäure Niederschläge. Auch war 
sie nicht mit Alkohol oder Alkohol-Äthergemischen zu fällen. 
Ferner gab die Diazolösung keine Komplexsalzfällungen mit 
HgCl,, CdCl, oder ZnCl,. Auch Borfluorwasserstoffsäure lieferte 
keinen Niederschlag. Unter solchen Umständen mußte auf 
eine Analyse des Diazokörpers verzichtet werden. 


ı) Ber. 7, 963 (1874). 2, Ber. $, 897 (1875). 
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Daß aber eine Diazolösung vorlag, zeigte einerseits deren 
Verhalten Phenolen gegenüber, mit welchen sie in alkali. 
scher Lösung Farbstoffe lieferte, andererseits deren Licht. 
empfindlichkeit. 

Die salzsaure Diazolösung entwickelte bei Zimmertempers. 
tur, wenn sie vom Lichte abgeschlossen wurde, keinen Stick. 
stoff. Nach 4wöchigem Stehen im Dunkeln zeigte sich ein: 
sehr langsame Zersetzung der Diazoverbindung durch einen 
geringen braunen Niederschlag an. Im Wasserbad erwärmt, 
schied sich allmählich eine braunrote Schmiere ab, jedoch war 
die Diazoverbindung nach 48 Stunden noch nicht vollkommen 
zerstört. 

c) 3,5-Dichlor-p-diazophenol 

Das 3,5-Dichlor-aminophenol haben wir aus p-Nitroso- 
phenol hergestellt.) Die Diazotierung des Amins gelang wie 
oben. Die salzsaure, gelb gefärbte Diazolösung lieferte, eben- 
sowenig wie die des 3,5-Dichlor-p-diazophenetols, mit keinem 
der bei diesem genannten Mittel Fällungen, so daß auch hier 
auf die Analysen verzichtet werden mußte. Auch in ihrem 
übrigen Verhalten, insbesondere was die Beständigkeit und 
Lichtempfindlichkeit betrifft, schließt sich diese Diazoverbindung 
dem entsprechenden Phenetol an. Mit Phenolen kuppelt sie 
sehr energisch, und da ihr Ausbleichprodukt phenolische OH- 
Gruppen enthält, so tritt beim Belichten eines mit der Diazo- 
lösung bestrichenen Papieres unter einer Zeichnung, sofort 
Kupplung des Ausbleichproduktes mit noch vorhandenem D)i- 
azokörper ein. Auf diese Weise entsteht ein Negativ der 
Zeichnung, das dadurch fixiert werden kann, daß man die 
unverändert gebliebene Diazopräparation mit Wasser auswäscht. 


III. Tetrazoverbindungen 


Die beiden in dieser Gruppe angeführten Diazoverbindungen, 
das Tetrazobiphenyl und das Tetrazodiphenylmethan, 
haben wir deshalb untersucht, weil diese Verbindungen in ihrer 
Struktur eine gewisse Ähnlichkeit mit dem früher untersuchten 
Diazodiphenylamin zeigen. Es hat sich auch ergeben, daß, 
wenigstens das Tetrazobiphenyl, in derselben Weise wie das 


1) Ber. $, 895 (1875). 
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Diazodiphenylamin, mit Metallsalzen Komplexverbindungen 


.B bildet. Was aber die Beständigkeit und Lichtempfindlichkeit 


dieser Tetrazoverbindung betrifit, so steht sie dem Diazodi- 
phenylamin beträchtlich nach. Noch weniger beständig und 
lichtempfindlich ist das Tetrazodiphenylmethan, das auch keine 
Komplexverbindungen mit Metallsalzen eingeht. 


a) p,p-Tetrazobiphenyl und dessen Komplexsalze 


Als Ausgangsmaterial diente Benzidin. Die Diazotierung 
veschah wie folgt: 3 g Benzidin wurden in 100 ccm Wasser 
+15 ccm konz. HCl heiß gelöst, rasch auf 0° gekühlt und 
alsdann zu dem Krystallbrei 2,2 g Na-Nitrit in 35 ccm Wasser 
segeben. Nach wenigen Minuten wurde von den Verunreinigungen 
abfiltriert und die so erhaltene 3 prozent. Lösung von Benzidin- 
tetrazoniumchlorid sofort weiter verarbeitet. 

Beim Stehenlassen, auch im Dunkeln, zersetzt sich diese 
Lösung allmählich unter Stickstoffentwicklung und Abscheidung 
dunkel gefärbter Produkte. Die frisch bereitete Diazolösung 
liefert mit gesättigten Chloridlösungen des Hg, des Zn und 
der Cd Niederschläge von gelben Krystallnadeln.. Ammon- 
molybdatlösung fällt die Diazoverbindung praktisch vollkommen 
aus. Die Metallsalze und insbesondere das Cd-Salz sind in 
Lösung bedeutend beständiger als der Diazokörper selbst. In 
festem, trockenem Zustand lassen sich die Salze, wenn sie vor 
Licht geschützt aufbewahrt werden, längere Zeit unverändert 
erhalten. Beim Erwärmen verpuffen sie lebhaft, insbesondere 
das Zn-Salz. 

HgCl,- Komplexsalz: 20 ccm der frisch hergestellten 
3prozent. Diazolösung wurden mit gesättigter Sublimatlösung 
im Überschuß versetzt. Es fiel ein Niederschlag von schwach 
gelb gefärbten Krystallnadeln in reichlicher Menge. Er wurde 
mit Alkohol (nicht mit Wasser) und dann mit Äther gründlich 
gewaschen. Die Ausbeute betrug so 1,4 g. 

0,2503 g Subst. (lufttrocken): 0,1405 g HgsS. 

C.H,N,Cl,.2HgCl, Ber. Hg 48,80 Gef. Hg 48,40 

ZuCl,-Komplexsalz: Die frisch hergestellte Benzidin- 
tetrazoniumchloridlösung wurde mit starker ZnCl,-Lösung ver- 
setz. Nach einiger Zeit war die Mischung zu einem Brei von 
langen, gelben Krystallnadeln erstarrt. 
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0,2128, 0,2076 g Subst. (lufttrocken): 0,0820, 0,0804 g ZuSO,. 
C,,H,N,Cl,.ZnCl, Ber. Zn 15,74 Gef. Zn 15,61, 15,69 


CaCl,-Komplexsalz: Die Darstellung erfolgte mit 20 ccn 
der frisch hergestellten 3 prozent. Benzidin-tetrazonium-chlorid. 
lösung und starker CdCl,-Lösung genau so wie die des Hg(].. 
Salzes. Es fallen in nahezu quantitativer Ausbeute hellgelbe 
Krystallnadeln an, die mit Alkohol (nicht mit Wasser) und 
dann mit Äther gewaschen werden. 

0,2926, 0,1562 g Subst. (lufttrocken): 0,1882, 0,1006 g CdSO,. 

C,H.N,C1,.2CdCl, Ber. Cd 34,850 Gef. Cd 34,68, 34,73 


b) p,p’-Tetrazo-diphenylmethan 

Das für die Herstellung der Diazoverbindung erforder- 
liche Amin haben wir aus Anilin und Methylal hergestellt'). 
130 g Anilin-hydrochlorid werden unter Rückfiuß mit 300 ccm 
Wasser und 38 g Methylal 1 Stunde auf 60° erwärmt, dann 
wird während der nächsten 3 Stunden langsam bis auf 90° 
erhitzt. Nach Abdestillieren des gebildeten Methylalkohols 
und Erkalten wird eine Lösung von 20 g NaOH zugegeben 
und das auskrystallisierte Amin abfiltriert. 

Das Amin läßt sich nach der üblichen Methode leicht 
diazotieren; eine 10 prozent. Diazolösung wird wie folgt her- 
gestellt: 5g des Amins werden in 20 cem konz. HCl auf. 
geschwemmt, 20 g Eis zugegeben und unter Eiskühlung mit 
15 ccm 20 prozent. Na-Nitritlösung allmählich diazotiert. Die 
Diazolösung liefert mit HgC], einen weißen Niederschlag, der 
sich aber sofort rot zu färben beginnt. CdCl, und Zul], 
lieferten keine Niederschläge; auch H,SO, fällte die Diazo- 
verbindung nicht. Resorein, Phlorogluein und 1,8- Amino- 
naphthol-3,6-disulfosäure geben in alkalischer Lösung äußerst 
intensiv rot gefärbte Azofarbstoffe. 

Die Diazolösung erwies sich als sehr unbeständig. Unter 
Stickstoffentwicklung färbte sie sich auch bei Eiskühlung naclı 
kurzer Zeit rot; rascher bei Zimmertemperatur. 

Stuttgart, im Oktober 1931. 


') H.Rivier u. A. Farine, Helv. chim. Acta 12, 865 (1929). 
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Über die Limpricht-Piriasche Reaktion 
zur Gewinnung von Aldehyden 


Von Bruno Zaar 


(Eingegangen am 17. Oktober 1931) 


Die Kenntnis über die höheren Fettaldehyde, die heute 
in der Riechstoffindustrie eine bedeutsame Rolle spielen, ist 
uns zuerst durch die Arbeiten F. Kraffts!) vermittelt worden, 
Als einziges Glied dieser Kette war nur der n-Heptylaldehyd, 
das Oenanthol, bekannt, der durch Destillation von Rizinusöl 
leicht zugänglich war?) Für die Darstellung der höheren 
Glieder fehlte es an geeigneten Methoden. Krafft griff nun 
ein Verfahren auf, das Limpricht°) und Piria®) fast zu 
gleicher Zeit und unabhängig voneinander gefunden hatten. Diese 
fußten dabei auf einem Versuch Williamsons?°), der durch 
Erhitzen von valeriansaurem Kalk mit essigsaurem Kalk zur 
Bildung eines Ketons gelangte. Indem sie an Stelle von essig- 
saurem Kalk ameisensauren Kalk anwandten, erhielten sie statt 
eines Ketons einen Aldehyd und fanden auf diese Weise ein 
neues allgemeines Darstellungsverfahren für Aldehyde. 


Je nachdem man fettsaure Kalksalze mit sich selbst, mit 
essigsaurem oder ameisensaurem Kalk erhitzt, gelangt man zu 
einfachen Ketonen, gemischten Ketonen oder Aldehyden, wie 
das aus den Bildungsgleichungen hervorgeht. 


So einfach jedoch, wie es die Schemata dartun, ist der 
Vorgang in der Praxis nicht. Wie bei der Gewaltsamkeit der 


?) Bussy, Ann. Chem. 60, 246 (1846). 
3) Ann. Chem. 97, 368 (1856). 

*) Aun. Chim. [3] 48, 113 (1856); Jahresber. der Chem. 9, 430 (1856). 
°) Ann. Chem. 81, 86 (1852). 

u 
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Arbeitsbedingungen nicht weiter verwunderlich ist, spielt sich 
dabei eine ganze Reihe von Nebenreaktionen ab.!) 

Am eingehendsten wurde die trockene Destillation von 
buttersaurem Kalk untersucht. Es wurde dabei die Bildung von 


Methylpropylketon, Äthylpropylketon, Dipropylketon (Butyron) 


und sehr geringen Mengen Butyraldehyd beobachtet. Aus 
diesen Untersuchungen ging schon hervor, daß eine vollständige 
Auflockerung und ein stufenweiser Abbau des Fettsäuremole- 
küls stattgefunden haben mußte. Anders war die Bildung von 
Methylpropylketon und Äthylpropylketon nicht zu erklären: 


CH,.CH,.CH,.C0O\ CH,.CH,.CH,\ 
Ca —> eo 
CH,.CH,.CH,.C00/ CH,.CH,.CH, 
CH,.CH,.CH,.CO CH,.CH,.CH,.CO 
a FE _. | 
CH, .CH,— ie 


Dilthey hat die Zersetzung von valeriansaurem Kalk, 
den er bis 600° bei Atmosphärendruck erhitzte, genauer 
studiert. Schon früher hatte Chancel?) die Bildung beträcht- 
licher Mengen brennbarer Gase beobachtet. Dilthey stellte 
diese bei seinen Versuchen mengenmäßig fest und fand 23°/, 
Kohlenoxyd, 23,4°/, Wasserstoff, 32,97°/, Methan und 20,61°/, 
Äthan, was also auf einen vollständigen Zerfall eines Teiles 
der Moleküle hindeutet. Daneben fand er an flüssigen Destil- 
lationsprodukten Isobutyraldehyd (?), Isovaleraldehyd, Methyl- 
isobutylketon, ÖOlefine, vor allem Isobutylen, Valeron und 
andere Ketone. 

Naturgemäß muB die Reaktion zwischen den Kalksalzen 
zweier verschiedener Fettsäuren mit zwei und mehr Kohlen- 
stoffatomen noch komplizierter verlaufen. 

Auch bei Verwendung von ameisensaurem Kalk oder 
Baryt hat man ähnliche Voraussetzungen, die durch die In- 
homogenität des festen Gemisches bedingt sind. Man kann 
aber durch geeignete Maßnahmen die Bildung von Ketonen 
sehr in den Hintergrund treten lassen, was schon Krafft er- 


', Friedel, Ann. Chem. 108, 122 (1858); Limpricht, Ann. Chem. 
108, 183 (1858); Fittig, Ann. Chem. 110, 17 (1859); Glücksmann, 
Monatsh. 16, 897 (1895); Nef, Ann. Chem. 310, 333 (1900); Dilthey, 
Ber. 34, 2115 (1901). 

2) Ann. Chim. 60, 318 (1846). 
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kannte, indem er einen größeren Überschuß von ameisensaurem 
Barium verwandte und ein Verhältnis von 3 Teilen ameisen- 
saurem Barium zu 2 Teilen fettsaurem Barium wählte. Durch 
Ersetzen der Caleium- durch die Bariumsalze und Ausführung 
der Destillation im luftverdünnten Raum verbesserte Krafft 
die anfänglich sehr schlechten Ausbeuten an Aldehyden er- 
heblich. Er stellte so erstmalig unter anderem Nonyl-, Decyl-, 
Dodecyl-, Myristin- und Palmitinaldehyd dar. 

Ich gebe im folgenden einige Beobachtungen wieder, die 
ich beim Studium der Reaktion machen konnte, und lege dabei 
die Verhältnisse zugrunde, wie sie bei der Einwirkung von 
ameisensaurem Barium auf laurinsaures Barium zutage treten. 

Nach den sich bildenden Hauptprodukten verläuft die 
Reaktion im Sinne einer Reduktion, wobei wohl die Ameisen- 
säure als reduzierendes Agens anzunehmen ist. Der durch 
Zerfall des ameisensauren Bariums 


op >Ba = H.CHO + BaCO, 
gebildete Formaldehyd reduziert einen Teil des Dodecyl- 
aldehyds zum Dodecylalkohol weiter (auf 3 Teile Aldehyd ent- 
stehen etwa 2 Teile Alkohol), geht selbst aber auch teilweise 
in Methylalkohol über. Die niedrige Siedetemperatur des 
Formaldehyds und des Methylalkohols verhinderte ihre experi- 
mentelle Feststellung als solche. Ich konnte aber im Destillat 
eine Reihe von Estern auffinden, darunter den Laurinsäure- 
methylester, und dadurch die Bildung von Methylalkohol 
indirekt bestätigen. Nach meinen Beobachtungen müssen sich 
folgende Nebenreaktionen abspielen: 


1. Laurinsäure + Methylalkohol = Laurinsäuremethylester 
2. Ameisensäure + Dodecylalkohol = Ameisensäuredodeecylester 
3. Laurinsäure -+ Dodecylalkohol = Laurinsäuredodeeylester 


. 


Mit Sicherheit kann man annehmen, daß auch Ameisensäure- 
methylester entsteht, der sich aber durch seine Flüchtigkeit 
der Identifizierung entzieht. Nimmt man dazu die Bildung 
erheblicher Mengen Laurinon (auf durch weiteren Abbau ent- 
standene Ketone wurde nicht gefahndet), so erhellt das wohl 
zur Genüge, wie kompliziert die Reaktion verläuft, und wie 
mannigfaltig die Produkte sind, aus denen sich das Roh- 
destillat zusammensetzt. 
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Nachweis der Reaktionsprodukte der 
Dodecylalkohol 


Das nach Abtrennung des Dodecylaldehyds mit Bisulät m 
hinterbliebene Ol wurde fraktioniert, und es wurde so ein: 
Fraktion erhalten mit den Daten: 


Sdp. 134° (6,5 mm), d.„= 0,8435, n ne 1,43757, Erstp. + 


S.-Z. 0,8, E.-Z. 91,5, E.-Z. nach Acetyl. 233,3=94,0°/, Gesamtalkoholgehal: 4 
Es lag also ein unreiner Dodecylalkohol vor, der be- Es 

trächtliche Mengen Ester enthielt. Er wurde mit alkoholisch: ta 

Kali verseift und über die Borsäureverbindung gereinigt. Der 

reine Dodecylalkohol hatte die Daten: 

. 114° (2 mm), Sdp. 120—121° (3,5 mm), d,.. = 0,8312, n‘; 


1.44149, Erstp. +21,6°, E.-Z. 2.8, Gehalt an Dodekanol 98.77’ .. wu 


Ameisensäuredodecylester und Laurinsäure- 
methylester 5a 
Aus der unter 1. erhaltenen Verseifungslauge wurde durc! 
Ansäuern Laurinsäure ausgeschieden, die durch ihren Siode- 
und Schmelzpunkt (44,5°, glänzende Blättchen aus Alkoh 
identifiziert wurde. Die saure, von Laurinsäure abgeschiedene 
Flüssigkeit wurde neutralisiert und stark eingedampft. Di 
konz. Lösung von Kaliumformiat ergab beim Versetzen mit 
Sublimatlösung einen kräftigen Niederschlag von Kalomel, | 
Erwärmen mit Silbernitratlösung starke Fällung und Silber- 3 
spiegel. Wenn auch die beiden Ester als solche nicht isolier! 
wurden, so muB 5 nach dem Nachweis von Ameisen- und Laurin- 
säure unter ENEINEN ichtigung der Siedepunkte, Esterzahl und B 
aus genetische ; Yesign ungen heraus die Bildung der oben- / 
genannten Ute a 


y 


als bewiesen angesehen werden. 
Der Ameisensäure-dodecylester wurde, da die Daten 
der Literatur nur sehr unvollkommen angegeben sind'), syn- 
thetisiert: 
Man leitet in ein eisgekühltes Gemisch von 75g 100y ie 
Ameisensäure (10 fache theoretische Menge) und 30 


3 
RK 
© 
m 


ı) Rheinbolät, König u. Otten, Ann. Chem. 473, 249 (1929), 
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alkohol Salzsäure bis zur Sättigung ein. Der Ester zeigte nach 
lem Waschen mit verdünnter Sodalösung die folgenden Daten: 


Sdp. 120° (4,5 mm), d,-„= 0,8720, n = 1,43336, 8.-Z. 0,4, 


2. 254,8 = 97,3°/, Estergehalt. Ausbeute 27 g. 
3. Laurinsäuredodecylester 

Der nach Abdestillieren der aldehydischen und alkoho- 
lischen Bestandteile des Rohöls hiuterbliebene Rückstand 
bildete eine halbfeste, dunkelbraun gefärbte Masse mit der 

” Esterzahl 57,9 und der Säurezahl 12,1. Der größere Teil be- 
nd aus Laurinon. Die freie Säure wurde mit verdünnter 
‚Briger Lauge herausgenommen; sie erwies sich als Laurin- 
iure. Durch alkoholische Verseifunz wurde die Anwesenheit 
n Laurinsäuredodecylester festgestellt. Die Laurinsäure 
wurde durch Siedepunkt und Schmelzpunkt, der Dodeeylalkohol 
lurch die oben angegebenen Eigenschaften identifiziert. 

Über den Ester findet sich in der Literatur keine An- 
rabe; ich habe ihn daher dargestellt: 

In ein schwach angewärmtes Gemisch von 18,6g Dodeecyl- 
lkohol und 20 g Laurinsäure leitet man Salzsäure bis zur 
Sättigung ein. Nach Waschen mit verdünnter Sodalösung er- 

t man bei der Destillation 18g eines in der Vorlage er- 
tarrenden Öls mit den Daten: 

Sdp. 226° (4,5 mm), S.-Z. 0,4, E.-Z. 155,82 = 102,4°/, Estergebalt. 


l 


. . .. 1 r ° }' . 
änzenden übereinander 


Aus Alkohol krystallisiert es in g 
relagerten Plättchen vom Schmelzp. 27°, 

Schließlich sei noch eine Beobachtung erwähnt, die auch 
bei der Darstellung der homologen Aldehyde gemacht wurde. 
Bei der Destillation des Aldehyd-Rohöls erhielt ich al 
Zwischenfraktion zwischen Aldehyd und Alkohol ein erstarrendes 
Yestillat, das durch wiederholte Fraktionierung sich in Aldehyd 
nd Alkohol zerlegen ließ. Die Verbindung läßt sich aus 
beiden Komponenten leicht darstellen. 


Additionsverbindung aus Dodecylaldehyd und Dodecylalkohol 


10 g Dodecyla!dehyd wurden zu 10g geschmolzenem Dode- 
ylalkohol gefügt. Das Ganze erstarrte unter Erwärmung zu 


einem Krystallbrei. Der Einzelgeruch verschwand und machte 
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einer schwer definierbaren Nuance Platz. Nach einstündigem 
Erwärmen auf dem Wasserbade wurde aus Alkohol umkry. 
stallisiert. Die Krystalle zeigten den Schmp. 44,5—45,5°; eine 
bestimmte Form war nicht zu erkennen. 

Es mag merkwürdig erscheinen, daß der Schmelzpunkt 
fast genau mit dem des Krafftschen Dodecylaldehyds über- 
einstimmt.!) Die beiden Verbindungen sind jedoch in keiner 
Weise identisch, was bei der Darstellungsmethode von Krafit 
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen wäre. Schon der 
äußere Habitus der Krystalle ist gänzlich verschieden. Und 
dann habe ich, wie oben ausgeführt, den Krafftschen Aldehyd 
erhalten aus einem Aldehyd, der über die Bisulütverbindung 
gereinigt war, also keinen Dodecylalkohol mehr enthalten 
konnte. 


4,056, 4,075 mg Subst.: 11,42, 11,48 mg CO,, 4,93, 4,91 ıng H,O 
C.H,0 + C,H.0 Ber. C 77,84 H 13,51 Gef. C 76,78 H ı 
C.,H,,0 + 2C, ,H,,0 „ 77,69 „ 13,67 16,83 13,48 


Acetal C,,H,,O, 80,30 ,„ 13,75 


” 


Additionsverbindung aus Dodecylaldehyd und Decylalkohol 
Beim Zusammengießen von je 10 g der einzelnen Teile 
stieg die Temperatur sofort auf 30%. Nach Erwärmen auf dem 
Wasserbade wurde der eigenartig fettig-süßriechende Krystall- 
brei aus Alkohol umkrystallisiert. Eine Krystallform war auclı 
hier nicht zu erkennen. Der Schmelzpunkt lag bei 35,5—36 . 
4,050, 4,158 mg Subst.: 11,27, 11,60 mg CO,, 4,85, 4,92 mg H,O. 
C,,H,,0 + C,,H,,0 Ber. C 77,19 H 13,45 Gef. C 75,86 H 13,40 
C,,H,,0 + 2C,.H,,0 „ 76,80 „, 13,60 „ 76,10 ,, 18,24 


-. 


Acetal C„H„0; „ 79,67 „ 18,69 

Die Analysen stimmen nicht genau auf die Verbindung 
1 Mol. Aldehyd + 1 Mol. Alkohol. Die Art aber, wie das zu- 
sammengefügte Ganze fast sofort zu einem festen Kuchen er- 
starrt, läßt darauf schließen, daß einfach molekulare Mengen 
in Reaktion getreten sind. Acetalbildung ist jedenfalls nach 
dem Analysenergebnis kaum anzunehmen, auch würde die Tat- 
sache, daß das Reaktionsprodukt sich durch Destillation leicht 
in seine einzelnen Teile zerlegen läßt, dagegen sprechen, 


!) Vgl. nachstehende Arbeit. 
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Über Dodecylaldehyd 
s Von Bruno Zaar 


(Eingegangen am 17. Oktober 1931) 


Krafft!) beschreibt das Produkt, das er bei der trockenen 


Destillation von laurinsaurem Barium und ameisensaurem Barium 
erhielt und durch Abpressen auf Tonplatten, Rektifikation und 
1 Waschen mit kaltem Ather reinigte, wie folgt: 


„So gewonnen, bildet der Laurinaldehyd eine blendendweiße, fast 
reruchlose, leichtzerreibliche, krystallinische Masse, oder glänzende Kry- 
stallblättchen, deren Analyse 78,06pCt Kohlenstoff und 13,15pCt Wasser- 
stoff nachwies, während die Formel C,,H,,O 78,26 pCt Kohlenstoff und 
13,04pCt Wasserstoff verlangt. Der Schmelzpunkt lag bei 44,5° und der 
Siedepunkt unter einem Druck von ca. 22 mm bei 142—143° (uncorr.).“ 

Im Gegensatz zu Kraffts Angabe ist der Dodecylaldehyd, 
len ich in einer großen Reihe von Versuchen nach der gleichen 
Methode darstellte, bei gewöhnlicher Temperatur eine Flüssig- 
keit. Nur in verschwindend geringen Mengen habe auch ich 
ien Aldehyd vom Schmp. 44,5° erhalten. Der flüssige Aldehyd, 
er aus der Bisulfitverbindung durch verdünnte Natronlauge 
a Freiheit gesetzt war, hat die Daten: 

Sdp. 98—99° (2,5 mm), 103—104° (4 mm), d,-.= 0,8352, n] 39 = 1,43 497, 
Erstp. + 11,1°, Aldehydgehalt, mit Bisulfit ent 100°), „, nach der 
Hydroxylaminmethode?) 97,2°/,. 

C,H;,,0 Ber. Mol.-Refr. 57,63 Gef. Mol.-Refr. 57,74 

Die mehrfach an Material aus verschiedenen Arbeits- 
sängen bestimmten Erstarrungspunkte lagen innerhalb der 
Grenzen + 11° bis + 11,7%”. Nach der Art, wie die ganze 
Masse erstarrt, ist nicht anzunehmen, daß etwa in dem flüssigen 
Aldehyd ein Gemisch mit dem Krafftschen festen Aldehyd, 
der sich beim Abkühlen ausscheidet, vorliegt. 

Der Aldehyd bleibt, in braunen Flaschen und kühl auf- 
bewahrt, flüssig, Häufig scheidet er nach langem Stehen Kry- 


!, Ber. 13, 1413 (1880). 
2) Schimmels Berichte 1928, S. 19; 1929, 52, 
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stalle ab, die, auf Tonteller abgepreßt und zweimal mit kaltem 
Äther gewaschen, den Schmp. 44,5° zeigen und mit dem 
Krafftschen Laurinaldehyd identisch sind. Bei der Destilla. 


tion dieser Krystalle im Vakuum wurde der größere Teil als 
flüssiger Aldehyd wieder gewonnen mit den Daten: 


Sdp. 103-—104,5° (3,5 mm), d,„.= 0,8369, n2, = 1,43607, Erstp. + 11,: 


PB; 


Aldehydgehalt nach der Hydroxylaminmethode 93,9°/,. 
3,998, 3,799 mg Subst.: 11,50, 10,91 mg CO,, 4,75, 4,49 mg H,O. 


C,H,0 Ber. C 78,27 H 13,05 
Gef. ‚, 78,43, 78,32 „ 13,29, 13,22 


Da die Analyse, die Krafft von seinem Aldehyd gemacht 
hatte, ausgezeichnet mit der Theorie übereinstimmte und di 
Möglichkeit bestand, daß der feste Aldehyd ein Bimolekulares 
war, das bei der Destillation in den monomolekularen Zustand 
überging, habe ich die Molekulargewichte beider Formen fest- 
gestellt. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Gefrierpunktsmethode 
Fester Aldehyd 
0,1566 g bzw. 0,2519 g und 0,3187 g Subst. in 18,3845 g Benzol 
(C = 51): 0,235° bzw. 0,366° und 0,450° Depression. 
C H,O Ber. Mol.-Gew. 184,2 
Gef, „ 184,8, 190,9, 196,4 
Flüssiger Aldehyd 


0,1484 g bzw. 0,2378 g und 0,4232 g Subst. in 20,0302 g Benzol 


(C = 51): 0,204° bzw. 0,336’ und 0,576° Depression. 
C,.H,,0 Ber. Mol.-Gew. 184,2 
Gef. 5 193,9, 190,0, 187,2 


Aus diesen Bestimmungen geht zweifellos hervor, daß beide 
Aldehyde monomolekular sind. In der üblichen Weise dar- 
gestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, erwiesen sicl 
die Oxime aus den beiden Formen als identisch, ebenso auch 
die beiden Semicarbazone. Die Oxime bildeten verfilzte Nadel- 
büschel vom Schmp. 77,5—78°, die Semicarbazone Konglo- 
merate von prismatischen Säulen vom Schmp. 105,5 — 106,5 °.)) 


') Im Beilstein III, 106 findet sich der Schmelzpunkt mit 101,5 
bis 102,5° angegeben. 
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Die entsprechenden Mischungen ergaben keine Schmelzpunkts- 
depressionen. 

Versuche, die flüssige Form in die feste überzuführen, 
selangen mir nicht. Durch Einwirkung von schwefliger Säure 
auf den flüssigen Aldehyd wurde dieser in die bimolekulare 
Verbindung (C,,H,,O), übergeführt: 

10 g reiner flüssiger Aldehyd wurden mit einigen Tropfen 
verdünnter schwefliger Säure geschüttelt und 3 Tage stehen 
gelassen. Es schieden sich seidenglänzende Nädelchen ab, die 
abgesaugt und auf Tonteller gepreßt wurden. Aus Äther um- 
krystallisiert und im Exsiccator über Schwefelsäure getrocknet, 
zeigten sie den Schmp. 56—57°. Eine Bestimmung nach der 
Hydroxylaminmethode ergab noch 16,56°/, Aldehyd. Die Re- 
aktionsflüssigkeit war mit Krystallnadeln erfüllt, die nunmehr 
das gereinigte, von noch anhaftendem Aldehyd befreite Bimole- 
kulare darstellten. Aus viel Alkohol umkrystallisiert, schmolzen 
sie bei 57,5°; ein Gemisch mit dem Produkt vom Schmp. 56 
bis 56° ergab keine Schmelzpunktsdepression. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Gefrierpunktsmethode 

0,0428 g und 0,0696 g Subst. in 15,44 g Benzol (C = 51): 0,035? 
bzw. 0,059° Depression. 

(C ,H,,0), Ber. Mol.-Gew. 368,4 Gef. Mol.-Gew. 405, 390 

3,932, 3,910 mg Subst.: 11,82, 11,20 mg CO,, 4,54, 4,57 mg H,O. 

(C,H, ,O), ser, C 78,27 H 13,05 
Gef. ‚ 73,21, 78,11 „ 12,92, 13,03 

Nach diesen Ergebnissen ist nicht daran zu zweifeln, daß bei 
der Darstellung des Laurinaldehyds zwei Verbindungen neben- 
einander entstehen, eine bei gewöhnlicher Temperatur flüssige 
und, in geringerer Menge, eine bei 44,5° schmelzende, die ent- 
weder beide Aldehydcharakter haben, oder von denen die eine 
als Tautomeres sich leicht in die Aldehydform umwandelt. 
Nimmt man den ersteren Fall an, dann kann es sich nur um 
zwei durch ihre physikalischen Eigenschaften unterschiedene 
Formen handeln, eine Erscheinung, die als Dimorphismus nichts 
Seltenes ist. 

Für das Bestehen des zweiten Falles liegt vorläufig noch 
kein Beweis vor; dahingehende Untersuchungen sind im Gange. 
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Da diese längere Zeit in Anspruch nehmen werden, wollte ich 
nicht zögern, meine oben wiedergegebenen Resultate zu ver. 
öffentlichen. Ich schließe daran eine Erörterung über die 
Möglichkeit einer solchen Tautomerie. 

Bei Verbindungen mit der Atomgruppierung 


R—C—CH,—CO,R 


ist diese seit langem bekannt und am eingehendsten unter- 
sucht beim Acetessigester, dessen Enolform 


R-C=CH-CO,R 
| 
OH 


als ständiger Bestandteil neben der vorwiegenden Ketoform | 


nachgewiesen ist. 

Auch bei Aldehyden ist eine Enolisierung möglich, wenn 
sich benachbart der Aldehydgruppe ein Kohlenstoffatom mit 
mindestens einem labilen Wasserstoffatom befindet. Enol- 
verbindungen dieser Art mit fixierter OH-Gruppe sind von 
Semmler durch seine Arbeiten über die sogenannte Enoli- 
sierung der Aldehyde dargestellt worden.!) Es ist eine all- 
gemeine Reaktion der Aldehyde, mit Essigsäureanhydrid Di- 
acetate zu bilden. Semmler hat gefunden, daß bei Vorliegen 
des Komplexes —CH,—CHO oder —CHR—CHO die primär 
entstehende diacetylierte Verbindung durch Abspaltung von 
Essigsäure in der Wärme zu einem erheblichen Teil in das 
Enolacetat übergeht. Es war ihm aber nicht möglich, durch 
gelinde Verseifungsmethoden die freie Enolverbindung darzu- 
stellen, da diese sich sofort entsprechend der Erlenmeyer- 
schen Regel in die beständigere Aldoform umlagerte. Ich 
kann daher die Arbeiten Semmlers nicht als Beweis für das 
ursprüngliche Vorhandensein der Enolform im Aldehyd an- 
führen; andererseits sind sie aber auch kein Gegenbeweis. 
Denn man kann immerhin annehmen, daß die Enolform im 
Aldehydgemisch durch die Bebandlung mit Essigsäureanhydrid 
in die Aldoform umgelagert wird und dann als solche reagiert. 

In Übereinstimmung mit der Semmlerschen Erklärung 
des Reaktionsverlaufes steht auch die Bildung von Diacetaten 


1) Vgl. vorstehende Arbeit $. 163. 
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aus Benzaldehyd und Furfuraldehyd. Hier ist es ganz augen- 
scheinlich, daß die Aldehydgruppe als solche in Reaktion tritt; 
eine sekundär auftretende Abspaltung von Essigsäure ist wegen 
des Fehlens eines benachbarten labilen Wasserstoffatoms natür- 
lich nicht möglich. 

Dagegen wurde im Falle des Wislicenusschen !) Formyl]- 
phenylessigesters das Bestehen der freien Enolform 

H.C.OH 


C.H..0.COOR 
neben einer Aldoform zweifelsfrei festgestellt, womit der Be- 
weis erbracht wurde, daß Verbindungen dieser Art existenz- 
fühig sein können. Untersuchungen von Michael?), Dieck- 
mann®) und Scheiber®) veranlaßten Wislicenus, seine An- 
nahme eines Falles von reinem Keto-Enolgleichgewicht dahin 
zu revidieren, daß er geometrische oder cis-trans-Isomerie für 
wahrscheinlich hält, und er stellte für die Aldoform die Formel 
CHO 

0,3, 0-0-0H 

auf, 

Weitere Beispiele sind die 1887 von Claisen°) zuerst 
dargestellten und untersuchten Oxymethylenketone (z. B. vom 
Menthon und Campher), die sowohl als Ketonaldehyde wie als 


Ketonenole reagieren können: 
NCH.CHO _ \C=CHOH 


u“) 


Im vorliegenden Falle des Dodecylaldehyds nehme ich 
entsprechend der von Perkin sen.®) aufgestellten Regel, dab 
beim Erhitzen immer Umlagerung in die Ketoform — nie um- 
gekehrt — erfolgt, für die flüssige Form Aldehydstruktur an, 
wofür auch die Molekularrefraktion spricht: gef. 57,74, ber. 
57,63; für die Enolform berechnet sich 58,67. 


') Ber. 20, 2930 (1887); 28, 767 (1895); Ann. Chem. 389, 265 (1912); 
413, 206 (1917). 

2) Ann. Chem. 391, 279 (1912); 406, 143 (1914). 

3) Ber. 49, 2213 (1916); 50, 1375 (1917). 

*) Ann. Chem. 405, 309 (1914). 5) Ann, Chem. 281, 306 (1894). 

°) Journ. chem. Soc. 1892, S. 800; 1894, S. 815. 
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Es mag sonderbar erscheinen, daß bei der großen Anzahl 
bekannter Aldehyde bisher keine Beobachtungen im Sinne 
meiner Feststellungen geinacht wurden. Aber einerseits ge- 
hören die höheren Aldehyde, deren Konstitution eine Enol. 
form zuläßt, zu den Verbindungen, die immerhin nicht gerade 
leicht und billig herstellbar sind. Und da die Siedepunkte 
der Aldo- und Enolform sehr nahe beieinander liegen, wird 
die Beobachtung zweier tautomerer Verbindungen nebeneinander 
sehr erschwert, wenn nicht Fälle vorliegen, in denen beide 
Formen sich durch ihren Aggregatzustand unterscheiden, wie 
im Falle des Dodecylaldehyds. Das Beobachtungsmaterial ist 
also auch dadurch schon stark eingeschränkt. Andererseits 
weisen die Aldehyde, die in großen Mengen dargestellt werden 
oder aus natürlichen Quellen zugänglich sind, wie Benzaldehyd, 
Furfurol, Heliotropin, Vanillin usw., eine Atomgruppierung auf, 
die eine Enolbildung ausschließt. 

Wenn die experimentelle Nachprüfung meine Theorie be- 
stätigt, dann hätte man alle Aldehyde, die ein Kohlenstoffatom 
mit ein oder zwei labilen Wasserstoffatomen benachbart haben, 
als ein System zu betrachten, das Aldo- und Enolform im Gleich- 
gewicht enthält. Es würde sich ungezwungen erklären lassen 

1. daß der Formaldehyd eine Ausnahmestellung in seiner 
homologen Reihe einnimmt, 

2. daß rein aromatische Aldehyde gegenüber jenen Voraus- 
setzungen entsprechenden aliphatischen, gemischt aliphatisch- 
aromatischen und hydroaromatischen Aldehyden sich in ge- 
wissen Beziehungen abweichend verhalten, 

3. daß sich Aldehyde unter dem Einfluß von Säuren leicht 
polymerisieren (Aldoform), 

4. daß Alkalien Verharzung verursachen, wobei die Doppel- 
bindung der Enolform eine Rolle spielt. 

Anmerkung: Während der Drucklegang machte mich Herr 
H. Wienhaus, Leipzig, auf eine kürzlich erschienene Arbeit von Kuhn 
u. Ishikawa |Ber. 64, 2347 (1931)] aufmerksam. Die Verfasser weisen 
auf die Möglichkeit hin, daß bei der Kondensation zwischen Benzaldehyd 
und Crotonaldehyd zum 5-Phenylpentadienal der Crotonaldehyd als Enol- 
form reagiert, eine Vermutung, die, wenn sie sich experimentell bestä- 
tigen ließe, eine Stützung für meine Ausführungen bedeuten würde. Iclı 
möchte auch an dieser Stelle Herrn Wienhaus für sein vielfach ge- 
zeigtes Interesse an dieser Arbeit meinen Dank aussprechen. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Kiel 


Die Reaktion zwischen 
Acetylen-bis-magnesiumbromid und Aziden') 
Von Hans Kleinfeller und Gerda Bönig 


(Eingegangen am 19. Oktober 1931) 


In einer früheren Mitteilung?) wurde berichtet, daß bei 
der Reaktion des Acetylen-bis-magnesiumbromids sowohl mit 
Phenylazid als auch mit p-Brom-phenylazid je ein Iso- 
merenpaar entsteht: 

I. C,,H,3N,; vom Schmp. 174° und II. C,,H,,N, vom Schmp. 156° bzw. 

III. C,H,N,Br, vom Schmp. 215° und IV. C,,H,,NsBr, vom Schmp. 198°, 

Den höher schmelzenden Stoffen wurde nach ihrem Verhalten 

die Struktur der zu erwartenden Triazene zugeschrieben, z. B.: 
I. C,H,.NH—-N=N—-C=C--N==N—NH.C,H, 

bzw. in der tautomeren Schreibweise: 
C,H,.N=N—NH—C=C—-NH—N=N.C,H,. 

Die Konstitution der isomeren Verbindungen II und IV blieb 

noch ungeklärt. Während für das durch Hydrolyse der Sub- 

stanz I mit Säuren entstehende Spaltprodukt C,H,N, vom 

Schmp. 107° (V) die Struktur eines Dihydro-tetrazins 

CH=CH—NH 

| | 

| | 

N—N—N-C,H, 

wahrscheinlich gemacht werden konnte, ließ sich ein Anhalt 

für die Natur des entsprechend aus Substanz II gebildeten 

Spaltproduktes C,H,N, vom Schmp. 172° (VI) nicht gewinnen. 

Die Säurespaltung der bromhaltigen Stoffe III und IV hatte 


sich als undurchführbar erwiesen; die Zuordnung dieser beiden 
Substanzen zu den bromfreien Verbindungen I und II erfolgte 


v 


') Vgl. auch die Inaug.-Diss. von G. Bönig, Kiel 1931. 
?2) Dies. Journ. [2] 119, 62 (1928). 
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seinerzeit aus Analogiegründen. Das eigenartige Verhalten der 
halogenhaltigen Isomeren Säuren gegenüber erforderte jedocl 
noch eine besondere Prüfung, ob diese Zuordnung zu Recht 
bestand. Vorausgenommen sei, daß die Analogie nicht zwischen 
den Stofien III und I besteht, sondern daß die niedriger 
schmelzende Verbindung IV dem Triazen I entspricht; die 
Substanzen II und III dagegen besitzen verschiedenartige 
Konstitution. 

Bei der Fortsetzung der früheren Untersuchungen konnte 
der Stoff II unterteilt werden in das reine Isomere C,,H,,N, 
mit dem neuen Schmp. 170° (für welches im folgenden die 
Bezeichnung II beibehalten wird) und eine Komponente vom 
Schmp. 172°, die mit dem Spaltprodukt VI identisch ist. Hieraus 
geht die Empfindlichkeit von Verbindung II gegen hydroly- 
sierende Agenzien hervor, da die Anwesenheit von VI durch 
Entstehung bei der Zerlegung des ursprünglichen magnesium- 
haltigen Komplexes mit der wäßrigen Zersetzungsflüssigkeit zu 
erklären ist. Die nach der Trennung durch die Krystallform 
deutlich sich unterscheidenden Stoffe I, II und VI — vor der 
Trennung gestatten Gestalt und Größe der Krystalle keine 
Entscheidung über die Einheitlichkeit — sind nunmehr sowohl 
nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung, als auch nach 
ihren Umsetzungen sicher als einheitlich zu betrachten. 
So verläuft nunmehr auch die Spaltung von II einheitlich in 
einem Sinne unter Eliminierung von 2 Atomen Stickstofi 
(analog der Hydrolyse von I) unter Bildung von VI als einzigem 
Reaktionsprodukt. 

Auch zu den beiden weiter unten abzuhandelnden Reak- 
tionsprodukten des p-Brom-phenylazids (III und IV) kommt 
noch eine bei Verarbeitung größerer Mengen aufgefundene 
dritte Verbindung C,,H,,N,Br, vom Schmp. 203° (VII. 


A. Verbindung I und Spaltprodukt V 


Außer den in der früheren Mitteilung angeführten Argu- 
menten für die Triazenstruktur von Substanz I war als wesent- 
liche Stütze die Struktur des Spaltproduktes V zu erhärten. 

Dieser Körper liefert nur Mono-acyl-Derivate; daß die 
Acylierungen nicht mit einer Umlagerung der Ausgangssubstanz 
verknüpft sind — eine Möglichkeit, welche bei solchen Stick- 
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stoffverbindungen leicht gegeben!) und daher jedesmal sorg- 
fültig zu prüfen ist — ergibt die Verseifung, welche das un- 
veränderte Produkt V zurückliefert. Die Acyl-Derivate ent- 
stehen auch direkt bei der Spaltung der Verbindung I 
mit entsprechenden organischen Säuren oder Säureanhydriden; 
so ist z. B. durch die Einwirkung von Ameisensäure und die 
Verseifung der entstehenden Formyl-Verbindung eine Me- 
thode zur Darstellung des Spaltproduktes gegeben, die der un- 
mittelbaren Entstehung bei der Hydrolyse mit anorganischen 
Säuren vorzuziehen ist. 

Die im Dihydro-tetrazin V vorhandene Imino-Gruppe 
kann weiterhin charakterisiert werden durch die Bildung einer 
Nitroso-Verbindung, C,H,N,.NO, eines sehr schön krystalli- 
sierten gelben, äußerst explosiven Stoffes, der die merkwürdige 
Eigenschaft besitzt, mit Alkalien violett gefärbte Additions- 
produkte zu liefern, aus denen durch Ansäuern wiederum die 
eelbe Nitroso-Verbindung frei gemacht wird. 

Bei der Bromierung tritt das Halogen in den Phenyl- 
kern ein; das gebildete Mono-bromderivat C,H,N,Br vom 
Schmp. 135° (VIII) soll wegen weiter unten zu erörternde 
Beziehungen hier angeführt werden. 


B. Verbindung I und Spaltprodukt VI 


Substanz II, auf deren Zersetzlichkeit bereits hingewiesen 
wurde, ist im Gegensatz zum isomeren Triazen I zur Bildung 
von faßbaren Derivaten nicht befähigt. Ihre Labilität 
dokumentiert sich in der schon früher beschriebenen in alkali- 
schem Medium vor sich gehenden Umlagerung in das zur 
Bildung von Metallverbindungen befähigte, also schwach sauren 
Charakter besitzende Triazen I. Diese Erscheinung muß im 
Einklang mit den Eigenschaften der Verbindungen I und I] 
so gedeutet werden, daß eine Verschiebung der Wasser- 
stoffatome vom Kohlenstoff zum Stickstoff stattfindet: 


I. C,H, N=N—N=CH—CH=N—N=N.C,H, 
—> L CH,.N=N—NH—-C=C—NH—N=N.C,H, 
Während der Reaktionsmechanismus, der zur Entstehung des 


') Vgl. O0. Dimroth, Ann. Chem. 364, 216 (1909). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd, 182, 12 
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Triazens I führt, auf der Bildung des normal konstituierte: 


een INNEN beruht: [br 
C,H,.N=N—N= + Br.Mg.C=C0.Mg.Br + =N— nn | 
C,H,.N=N— N-0=C- —N=N.C,H, 
- > 


MeBr MgBr 4 


verdankt die labile Substanz II ihre Entstehung ebenfalls einer! ' # 


Addition des Azids an das Acetylen-bis-magnesiumbromid, die! ' N! 
aber von der vorstehend schematisch — abweicht 

GH,.N=N—N= + =C—0= + =N-N=N.CH, 2 

MeBr MgBr z 

C,H,. N=N—N= Eu tag —=N—N-N.C,H, > 

” in 

MeBr MgBr Ü 

Daß die rückläufige Verwandlung von I nach II durch Säur: ” 

nicht realisierbar ist, liegt selbstverständlich in der Empfind- d 

lichkeit des Triazens gegenüber diesen Agenzien rät ü 

Ausgehend von der oben für II formulierten Struktur u: « 

unter Berücksichtigung der Zusammensetzung des Spaltproduk- 


« 


tes VI, aus der hervorgeht, daß die Hydrolyse von II (analog 
derjenigen von ]) nur einseitig verläuft, mithin der übrig 
bleibende Rest zweifellos durch Ringbildung stabilisiert wird. 
kommt man für dieses Spaltprodukt zur Struktur des 2-Ph: 
nyl-2,5-dihydro-1,2,3,4-tetrazins: 

CH,—CH=N 

VI 
N=—=N——N-CH, 


n 


Die Eigenschaften des Stoffes stehen mit dieser Formu- 
lierung in bestem Einklang und damit ist eine wesentlich: 
Stütze für die Struktur des gespaltenen Stoffes II gewonnen. 
Acyl-Verbindungen oder andere N-substituierte Derivate sind 
von dem neuen Dihydro-tetrazin-Körper nicht zu gewinnen 
die Verbindung ist eine im Vergleich zum isomeren Stoff V 
viel schwächere Base: ihre Salze werden in Wasser glatt 
hydrolytisch gespalten, während dieser Vorgang bei der Base V 
ausbleibt. Diese Befunde sprechen für die tertiäre Natuı 
aller vier im Molekül vorhandenen Stickstoffatome., 
was mit keinem anderen als dem oben angegebenen Formel- 
bild vereinbar ist. 
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erieı Die Bromierung führt zu einer mit VIII isomeren Mono- 
bromverbindung vom Schmp. 150° (IX). 


| C. Verbindung IV 

| Da diese Verbindung, wie eingangs vorausgreifend bemerkt 
einer! wurde, der Substanz I analog gebaut ist, soll sie an dieser 
die! Stelle vor der Verbindung III abgehandelt werden. 
icht Während die bromhaltige Substanz IV, wie oben fest- 


sestellt wurde, durch Mineralsäuren nicht hydrolysierbar ist, 
selingt diese Aufspaltung mit Essigsäureanhydrid unter 
sleichzeitiger Acetylierung analog den entsprechenden 
ın Abschnitt A angegebenen Reaktionen. Das Spaltprodukt 
C,H,N,Br(CO.CH,) vom Schmp. 265° (X) entspricht also — 
von der Acetylgruppe abgesehen — der Summenformel nach 
den Spaltprodukten V und VI der bromfreien Stofie. Da Sub- 
stanz VI, wie aus Abschnitt B hervorgeht, sich zwar bromieren, 
nicht aber acetylieren läßt, so scheidet die Analogie von 
X und VI (bzw. IX) und damit von IV und II aus. Um einen 
Vergleich mit der Konstitution von V herbeizuführen, mußte 
entweder das Acetylderivat dieses Stoffes bromiert oder 
las Bromderivat VIII acetyliert werden; beide Operationen 
geben zwar den gleichen Stoff (XT), dessen Zusammensetzung 
mit derjenigen des fraglichen Spaltproduktes X übereinstimmt; 
der Schmp. 148° der Substanz XI zeigt jedoch, daß sie nicht 
mit dem Spaltprodukt X identisch ist. Trotzdem gehören 
— wie sich aus dem unten Gesagten ergibt — X und XI 
u- bzw. V) und damit IV und I dem gleichen Strukturtypus ap; 

die Verschiedenheit der miteinander verglichenen Verbindungen 

ist lediglich in der Stellung des Bromatoms begründet: 


H=CH—N-—CO.CH, 


ac CH=CH—N—CO.CH, C 
D ä | ” u N XI. b . L R . 
v N nn ut FR N N—N— ö 


X trägt als Spaltprodukt einer der Entstehung nach das 
e. Halogenatom sicher in p-Stellung enthaltenden Substanz das 
- Bromatom in p-Stellung, während die Bromierungen zur Ver- 

gleichssubstanz XI ein o-Substitutionsprodukt liefern. 


12* 
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Während demnach die Spaltreaktionen keinen unmittel. 
baren Anhalt für die Konstitution der Verbindung IV gaben 
bot sich ein anderer Weg in der direkten Überführun: 
des fraglichen Stofies in das bromfreie Triazen I: 


IV. Br.C,H,.N=N—NH-C=C—-NH—N—N.C,H,.Br 
—> I. 0,H,.N=N—NH-C=C—-NH—N=N.ChH., 


Bei dem Ersatz von Brom durch Wasserstoff war damit 
zu rechnen, daß — wie dies bei komplizierteren stickstofi- 
haltigen Systemen, insbesondere Triazenen, oft der Fall ist — 
eine vollkommene Aufspaltung des Moleküls in kleinere für 
die Strukturbestimmung nicht mehr brauchbare Bruchstücke 
erfolgte. In diesem Sinne hat sich allen anderen Methoden 
die Dehalogenierung von M. Busch und H.Störve!) — 
katalytische Reduktion mit Wasserstoff und palladiniertem Cal- 
ciumcarbonat (zweckmäßig dahingehend modifiziert, daß bei 
2—3Atm. Überdruck gearbeitet wird) — überlegen erwiesen. 


D. Verbindung III 


Die im vorangehenden Abschnitt hervorgehobene Säure- 
beständigkeit der Substanz IV wiederholt sich in noch aus- 
gesprochenerem Maße beim Körper III. Bei der Wiederholung 
der früher angegebenen Einwirkung verdünnter und konz. 
Mineralsäuren ließen sich verschiedene charakteristische 
Salze von Ill fassen, aus denen man die basischen Eigen- 
schaften der Substanz erkennt. Es entstehen zwei Reihen 
von Salzen entsprechend zwei zur Salzbildung befähigten Stick- 
stoffatomen; z. B. entsteht mit konz. Salpetersäure ein Di- 
nitrat C,,H,,N,Br,.2HNO,, das beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder beim scharfen Trocknen 1 Mol. Salpetersäure 
verliert und übergeht in ein Mono-nitrat C,,H,,N,Br,.HNO,, 
das auch aus der Base direkt mit verd. Salpetersäure ent- 
steht, und das mit konz. Säure wiederum das Di-nitrat zurück- 
liefert. Ähnlich wie bei den Nitraten liegen die Verhältnisse 
bei den Suliaten. 

Ebenso wenig wie anorganische Säuren vermögen or- 
ganische Säuren oder das bei dem Triazen IV (Abschnitt C 


!ı Ber. 49, 1063 (1916). 


En 4 
m | 
PR 

+ 


H. Kleinfeller u. G. Bönig. Acetylen-bis-magnesiumbromid u. Azide 181 


erfolgreich zur Anwendung gebrachte Essigsäureanhydrid 
eine Aufspaltung der Substanz Ill zu bewerkstelligen ; günstigsten- 
falls wird eine Acylierung zu Mono-acylverbindungen er- 
reicht. 

Auch die reduktive Spaltung, die bei ähnlichen Stoffen 
unter Stickstoff-Austritt eine Molekülverkleinerung bewirkt, ist 
im vorliegenden Fall erfolglos. Je nach dem angewandten 
Reduktionsmittel bleibt das Ausgangsmaterial unverändert 
der wird in ein Dihydroprodukt, C,H ,N,Br,, ver- 
wandelt. 

Erst die Dehalogenierung nach Busch und Stöve 
führte auch hier wieder weiter. Während sich, wie oben ge- 
zeigt wurde, mit Hilfe dieser Methode Substanz IV in das 
Triazen I überführen läßt. erhält man aus Verbindung III 
nicht das zu erwartende mit I isomere Produkt II, sondern ein 

ittes bromfreies Isomeres C,,H,,N, vom Schmp. 108° 
XI. Der weitere Gang der Untersuchung ist durch das 
nähere Studium des neuen Stoffes XII vorgezeichnet. 

Überraschenderweise läßt sich das dehalogenierte Produkt 
im Gegensatz zur halogenhaltigen Substanz leicht und glatt 
hydrolytisch spalten unter Austritt eines Moleküls 
Stickstoff; bei Anwendung anorganischer Säuren erhält man 
lie Base C,H,N, vom Schmp. 110° (XIII); nimmt man die 
Spaltung mit Essigsäureanhydrid vor, so entsteht die Acetyl- 
verbindung (C,H.N,.CO.CH, vom Schmp. 143° (XIV). Da 
lie Schmelzpunkte des Spaltproduktes XIII und des Aus- 
gangsstofies XII sehr nahe zusammenliegen, wurde der 
tische Befund durch besondere Versuche erhärtet: so 
Substanz XII ein Bromierungsprodukt, das bei 206°, Substanz XIII 
unter den gleichen Bedingungen ein solches, das bei 172° 
schmilzt. 

Der Schmelzpunkt des Spaltproduktes XIII bedingte einen 
Vergleich mit dem isomeren Dihydro-tetrazin V, da durchaus 
mit der Möglichkeit zu rechnen war, daß aus den beiden an 
sich verschiedenen Verbindungen I und XII ein und dasselbe 
Spaltprodukt entstand: die fraglichen Substanzen sind jedoch 
nicht identisch, was sich unter anderem aus dem Vergleich 
der zugehörigen Acetyl-verbindungen und deren Bromierungs- 
produkten ergibt. 
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Weiterhin lag ein Vergleich mit dem isomeren von Dim- 
roth aufgefundenen 1-Phenyl-5-amino-1,2,3-triazol!) vom 
Schmp. 110° nahe, das in der früheren Mitteilung bereits Gegen- 
stand eines Vergleiches mit dem Dihydro-tetrazin V gewesen ist. 
Das Dimrothsche Triazol lagert sich leicht um in Anilino- 
triazol (nach P. K. Dutt): 2,5-Imino-1-phenyl-dihydro-tri- 
azol); so wird z. B. beim Acetylieren die Acetylverbindung 
des umgelagerten Triazols, die bei 138° schmilzt, ge- 
bildet, deren Verseifung das Anilino-triazol selbst (Schmp. 139 
ergibt, Trotz der Ähnlichkeit der Acetylverbindung XIV liegt 
eine Identität mit der Acetylverbindung des Anilino-triazols 
und damit auch eine Identität von XIII mit dem 1-Phenyl- 
5-amino-1,2,3-triazol nicht vor, da einerseits die Verseifung 
von XIV die unveränderte Base XIII zurückliefert, anderer- 
seits diese Base auch keine der anderen für das genannte 
Phenyl-amino-triazol charakteristischen Umlagerungsmöglich- 
keiten besitzt und schließlich der direkte Vergleich von 
XIII mit diesem Triazol die Verschiedenheit der Stoffe 
bestätigt. 

Die Überführbarkeit in eine Oxyverbindung C,H,N,OH 
mittels salpetriger Säure legt die Konstitution der Base XIII 
zweifelsfrei als Amino-triazol fest, da alle anderen eventuell 
in Frage kommenden Strukturen keine Aminogruppe ent- 
halten können. Da es sich weiterhin der Entstehung nach 
nur um ein 1,2,3-Triazol handeln kann und von den drei 
Möglichkeiten a), b) und c) 


‚CH=C—NH, ‚CH—C—NH, jCH=C—NH, 
a) NX b) N£ eo) OH—N | 
NN—N—C,H, NN—N NN 
| 
C,H, 


nach dem oben Gesagten das 1-Phenyl-5-amino-1,2,3-triazol (a 
und ferner das von Thiele) dargestellte Phenyl-amino-triazol (b), 
Schmp. 70°, ausgeschlossen werden können, bleibt für die Ver- 
bindung XIII nur die Konstitution c) übrig. Daraus folgen 
für die Substanz XII, aus welcher XIII durch Spaltung ent- 


ı) Ann. Chem. 364, 216 (1909). 
2, Journ. chem. Soe. London 123, 255 (1923). 
) Ann. Chem. 295, 157 (1897). 
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standen ist, und für den ursprünglichen halogenhaltigen Stoff III 
die Formulierungen: 
CH=0-NH—N=N.CH, 


” s 1% ni ni 
xIL C,H, Kl 


CH=C—NH—N=N.C,H,.Br 
II. Br.C,H,—N 


NN 

Die Entstehung des Stoffes III aus Acetylen-bis-magnesium- 
bromid und p-Brom-phenylazid ist zurückzuführen auf eine 
halbseitige Reaktion der Grignard- Verbindung und 
darauf folgende Addition eines zweiten Moleküls Azid an 
das primäre Reaktionsprodukt HC=C-NH-N-N-C,H,Br; 
die eventuell mögliche Bildung aus primär gebildetem Tri- 
azen IV durch intramolekularen Ringschluß würde eine andere 
Stellung des Bromphenyl-Restes bedingen und ist daher auszu- 
schließen. 

Besonders auffallend ist die Beständigkeit der brom- 
haltigen Stoffe III und IV gegen Säuren, wenn man gleich- 
zeitig die überaus große Empfindlichkeit der halogenfreien 
Analoga XII und I gegen diese Agenzien in Betracht zieht. 
Eine Erklärung für dieses unterschiedliche Verhalten kann 
man in zweierlei Ursachen suchen. 

Zunächst im sterischen Bau der Moleküle. Untersucht 
ınan spannungsfreie, richtig dimensionierte Modelle, so gibt 
es (bei Berücksichtigung der freien Drehbarkeiten) bevor- 
zugte Lagen für die halogenhaltigen Stoffe, in welchen 
das Bromatom des einen Phenylkerns in engere Beziehung 
zum zweiten Phenylkern treten kann. Dadurch könnte die 
freie Drehbarkeit der Triazenketten am sekundären Stickstoff- 
atom beschränkt und diese selbst dem Eingriff durch Hydro- 
Iyse entzogen werden. 

Verzichtet man auf die vorstehende sterische Erklärung, 
so kommt die Änderung der Ladungsverteilung infolge 
der Substitution durch die Halogenatome in Frage; ob 
aber der hierdurch hervorgerufene Deformationseffekt durch 
den aromatischen Kern hindurch auf die Triazenkette deren 
Beständigkeit in so weit gehendem Maße zu erhöhen vermag, 
erscheint zweifelhaft. 
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E. Verbindung VII 


Sucht man nach einer Konstitutionsmöglichkeit für diese 


Substanz mit der Summenformel C,,H,,N,Br,, so wird 

unter Berücksichtigung der bisher aufgefunde enen Reaktion 
möglichkeiten ungezwungen zu folgendem Mechanismus ıhı 
Entstehung geführt, bei welchem es sich um eine Kombinati: 


der verschiedenen Umsetzungen handelt. Primär bildet sich 


das Triazen IV, welches — ebenso wie das in Abschnitt I 
angeführte Zwischenprodukt bei der Entstehung von III — e 


) 


weiteresMolekül Ber Zee par anzulagern vermag: 


Br. C,H. N=N—NH-C=C—NH—N=N.CH,.Br 
Br. CL 
N=N 


Dieses Zwischenprodukt verliert bei der Zerlegung der ent- 
sprechenden magtesiumhaltigen Verbindung eine Triazenketi: 
durch hydrolytische Spaltung; der übrigbleibende Res: 


schließt mit der entstandenen Äminogruppe über di 
zweite Triazenkette einen neuen Ring nnd erleidet da 


re o 1 Re 
mit eine Umwandlung, die, wie im Voranstehenden mehrfach 


gezeigt werden konnte, immer dann eintritt, wenn eine in g 


eigneter Stellung zu einem Triazenrest befindliche Aminogrupp: 
sich bildet. Da zwei Möglichkeiten für die Spaltung des 
oben formulierten Zwischenprodukts bestehen, können dem 
Reaktionsprodukt C,,H,,N,Br, (VII) zwei Formulierungen zu- 


geschrieben werden: 


C,H,.Br C,H,.Bı 
N N. N N 
NH N oder N NH 
CH—CH »CH—CH/ 
Br.C,H,—N Br.C,H,—N 
N N N-=N 


Hiernach ist die Substanz aufzufassen als Disubstitutions- 


produkteinestetrahydriertenkondensierten Ringsystem 


aus 1,2,3-Triazol und 1,2.3,4-Tetrazin. also eines tetra- 


hydrierten Azimido-tetrazins: 


N—N 
N< N 
00 
NH 
NN=N 


EB 
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Diese Anschauung wird durch folgende Beobachtungen weit- 
sehendst gestützt. 

Weder Mineralsäuren noch organische Säuren 
vermögen die Substanz zu spalten. Essigsäureanhydrid 
wirkt acetylierend ein; es bildet sich eine Mono-acetyl- 
verbindung. Da nun aber, wie in den vorigen Abschnitten 
rezeizt worden ist, bei den halogenhaltigen Produkten dem 
Ausbleiben der hydrolytischen Spaltung keine Beweiskraft für 
den Ausschluß bestimmter Gruppierungen zukommt, wurde die 
Verbindung VII — wiederum nach Busch und Stöve — 
dehalogeniert. Aber auch der so entstehende bromfreie 
Körper C,,H,,N, ist gegen Säuren vollkommen be- 
ständig und liefert mit Essigsäureanhydrid wiederum eine 
Mono-acetyl-verbindung. 

Um einen Zweifel über den Dihydro-tetrazin-Ring des 
Stoffes VII zu beheben und vor allen Dingen die Möglichkeit 
eines Aminotriazols auszuschließen, war der Charakter der 
Substanz als sekundäres Amin zu beweisen: bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Säure entsteht in der Tat ein 
Nitrosamin und zwar als Nitrat (C,H, „N-Br,.NOJHNO,, 
welches bei der Einwirkung wäßrigen Alkohols bereits hydro- 
Iytisch gespalten wird und das Nitrosamin selbst liefert. 

Eine Entscheidung zwischen den beiden oben für das 
Produkt VII angegebenen Formulierungen war bisher nicht zu 
ermöglichen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
sei für die Unterstützung der Untersuchung bestens gedankt. 


Beschreibung der Versuche 
Zu Abschnitt A 


Abtrennung der Verbindungen I, II und VI 
aus dem Einwirkungsprodukt von Phenylazid 
auf Acetylen-bis-magnesiumbromid 
Das aus 19,5 g Phenylazid und entsprechender Menge! 
der Grignard-Verbindung entstandene dickflüssige Rohpro- 
dukt, das außer den drei in der Überschrift genannten Stoffen 
große Mengen Anilin, Phenol und Diphenyl enthält, scheidet 


') Vgl. hierzu die frühere Mitteilung, a. a. O., S. 67. 
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nach Anreiben mit Toluol im Laufe von 3—4 Tagen Krystalle 
ab; man krystallisiert sie zweimal aus Toluol um und erhält 
so aus den oben angegebenen Mengen der Ausgangsstofie 0,6 
bis 0,8g des Gemisches von ], II, und VI. Das Triazen I ist 
in Äther schwerer löslich als die Verbindungen II und VI 
und kann auf Grund dieser Eigenschaft von ihnen abgetrennt 
werden. Schmelzpunkt der ganz reinen, mehrfach aus Toluo] 
und zum Schluß aus Alkohol krystallisierten Verbindung I:174 
(frühere Angabe: 170°; die Substanz bildet elfenbeinfarbene, 
feine zu Büscheln vereinigte Nadeln. 

Die ätherische Lösung des Gemisches von II und V] 
wird eingedampft; der zurückbleibende feste Rückstand ent- 
hält meistens noch größere Mengen von I. Man krystallisiert 
erst einige Male aus nicht zu viel Alkohol um; die sich ab- 
scheidenden Krystalle (im wesentlichen aus Verbindung |] 
bestehend) werden mit Äther übergossen; ungelöst bleibt 
wiederum I, in Lösung gehen II und VI, die man nach Ab- 
destillieren des Äthers mit den alkoholischen Filtraten ver- 
einigt. Sie werden zur Trockne gebracht, und der Rückstand 
wird der Reihe nach aus Toluol, Methylalkohol und Essigester 
fraktioniert krystallisiert, wobei die Mutterlauge jedesmal ein- 
zudampfen und der Rückstand mikroskopisch und durch Schmelz- 
punktsbestimmung zu prüfen ist. Produkt Il stellt dünne, 
sechsseitig begrenzte, etwas in die Länge gezogene Tafeln vor. 
Verbindung VI krystallisiert in perlmutterglänzenden, mit- 
unter zu Drusen vereinigten Blättchen von schifichenförmiger 
Gestalt. Im Gemisch sind anfänglich beide Formen schwer 
zu unterscheiden. Portionen, die dem mikroskopischen Bild 
und dem Schmelzpunkt nach zusammengehören, vereinigt man 
und krystallisiert sie wiederum abwechselnd aus Toluol, 
Methylalkohol und Essigester um. Setzt man die Trennung 
nach der angegebenen Methode genügend lange fort, so gelangt 
man schließlich zur reinen Verbindung II vom Schmp. 170° 
und zur reinen Verbindung VI vom Schmp. 172°. Eine 
Mischung von etwa gleichen Teilen von II und VI (früher als 
einheitliches Produkt betrachtet) schmilzt bei 150°. Die bisher 
für das als einheitlich angenommene Gemisch angegebenen 
Analysen, sowie die übrigen quantitativen Bestimmungen sind 
natürlich hinfällig. 


UV 
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le Verbindung 11: 3,429 mg Subst.: 7,981mg CO,, 1,45 mg H,O. — 
lt 2,746 mg Subst.: 0,752cem N (20°, 750 mm). 

6 C.H,Ns Ber. C 63,6 H 4,6 N 31,8 

nt Gef. „ 63,5 N | > Du 

1 Verbindung VI: 4,558 mg Subst.: 10,030 mg CO,, 1,93 mg H,O. — 
ıt 2,072 mg Subst.: 0,626 cem N (21°, 753 mm). 

] C,H,N, Ber. C 60,1 H 5,0 N 34,9 


Gef. ‚, 60,0 u. „ 34,8 


Molekulargew.-Best. nach Rast-Carlsohn: 0,0056 g Subst.: 
0,1276 g Campher, Schmp.-Erniedrigung 12,5°. Ber. 160, gef. 142. 


Spaltung des Bis-(phenyl-triazeno)-acetylens (I) 
mit Eisessig; Bildung des 
N-Acetyl-2-phenyl-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazins 


lg des Triazens I wird mit 40 ccm Eisessig bis zur Lösung 
erhitzt und anschließend noch 10 Minuten unter Rückfluß ge- 
kocht. Die rotbraune Flüssigkeit dampft man im Vakuum 
ein und krystallisiert den Rückstand aus Benzol um. Kilfen- 
beinfarbene, sechsseitig begrenzte Blättchen vom Schmp. 219°. 
Das gleiche Produkt erhält man auch beim Kochen des 
Tetrazins V mit Eisessig oder Essigsäureanhydrid. 
4,849 mg Subst.: 10,625 mg CO,, 2,283 mg H,O. — 2,750 mg Subst.: 
0,626 ccm N (20°, 759 mm). 
C.H,N,0 Ber. C595 H50 N 27 
Gef. „ 59,8 = „ 26, 
Molekulargew.-Best. nach Rast-Carlsohn: 0,0095 g Subst.: 
0,1867 g Campher, Schmp.-Erniedrigung 13°. Ber. 202, gef. 214. 
Durch 15 Minuten langes Kochen mit alkoholischer Natron- 
lauge wird die Acetylverbindung verseift, und man erhält das 
Tetrazin V. 


2-Phenyl-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazin 
aus dem Triazen I über das 
N-Formyl-2-phenyl-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazin 


10g Triazen I werden in 100 ccm 95 prozent. Ameisen- 
säure gelöst, die Flüssigkeit 15 Minuten lang zum Sieden er- 
hitzt und darauf im Vakuum eingedampft. Der Rückstand 
wird wiederholt aus Benzol unter Zuhilfenahme von Tierkohle 
umkrystallisiert. Ausbeute: 5 greine Formylverbindung. Creme- 
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farbene Stäbchen von annähernd quadratischem Querschnitt. 
Schmp. 172°, 
Die Formylverbindung entsteht auch aus dem Tetrazin 
beim Kochen mit Ameisensäure., 
4,642 mg Subst.: 9,780 mg CO,, 1,81mg H,0. — 3,211 mg Subst.: 
0,8316cem N (19,5°, 757 mm). 
C,H,N,O 3er. C575 H43 N 29,7 
Gef. „ 57,5 „ 48 „ 29,5 
Zur Überführung in das Dihydrotetrazin V wird eine 
alkoholische Lösung der Formylverbindung mit dem gleichen 
Gewicht Natriumbydroxyd (ebenfalls in Alkohol gelöst) zu- 
sammengegeber. Es tritt für einen Augenblick klare Durch- 
mischung ein, dann beginnt sehr schnell die Abscheidung des 
Natriumformiats. Zur Vervollständigung der Verseifung ist 
einstündiges Kochen erforderlich. Man filtriert das Natrium- 
formiat ab, dampft das Filtrat im Vakuum ein und krystalli- 
siert das zurückbleibende Tetrazin aus Toluol um. 
Chlorhydrat des Dihydro-tetrazins V: Die Base wird 
mit verdünnter wäßriger Salzsäure aufgekocht. Beim Ab- 
kühlen scheiden sich aus der Lösung vierseitig begrenzte 
Blättchen vom Schmp. 185° ab. 


4,461 mg Subst.: 8,020 mg CO,, 1,85 mg H,0. — 2,138 mg Subst. 


0,520 cem N (21°, 765 mm). — 4,299 mg Subst.: 0,788 mg Cl. 
C,H,N,Cl 3er. C 48,9 H 4,6 N 28,4 Cl 18,1 
Gef. „ 4,0 „46 „28.4 Du 


Aus der wäßrigen Lösung des Salzes wird durch Alkalisch- 
machen die freie Base als krystalliner Niederschlag ab- 
geschieden. 


Einwirkung von Stickstofftrioxyd 
auf das Dihydrotetrazin V 


Löst man das Dihydro-tetrazin in absolutem Alkohol und 
leitet Stickoxyde (aus Arsenik und Salpetersäure von der 
Dichte 1,3) in die Lösung ein, so färbt sich die anfangs fast 
farblose Flüssigkeit unter starker Erwärmung sehr bald tief- 
rot, und gleichzeitig scheidet sich die Nitrosoverbindung in 
gelbgefärbten, kompakten Krystallmassen ab. Die Abscheidung 
nimmt noch wesentlich zu, wenn das Einleiten der nitrosen 


)- 
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Gase unter Kühlung fortgesetzt wird. Die abgeschiedene Sub- 
stanz ist äußerst explosiv; Erhitzen in der beim Schmelz- 
punktnehmen üblichen Form führt bei etwa 120° zur Zer- 
trümmerung des Schmelzpunktsröhrchens. Zum Umkrystalli- 
sieren sind geeignet höhere Ketone oder höhere Alkohole. 
4,889 mg Subst.: 8,950 mg CO,, 1,44 mg H,O. — 1,902 mg Subst.: 
0.596 ceem N (22°, 756 mm). 
C,H,N,O Ber. C 507  H37 N31, 
Gef. „499 33 „86,1 
Wird die Nitrosoverbindung in viel Alkohol in der Wärme 
yelöst und mit Natronlauge versetzt, so schlägt die gelbe Farbe 
in ein dunkles Himbeerrot um; beim Abkühlen krystallisiert 
das Alkali-Additionsprodukt in ganz feinen, violett gefärbten 
Nädelchen aus, die sich aus Wasser umkrystallisieren lassen. 
Der Körper zersetzt sich bei 175°, 


1,865 mg Subst.: 0,515 cem N (22°, 756 mm). — 2,475 mg Subst.: 
0,780 mg Na,SO,. 
C,H,N,O,Na Ber. N 30,6 Na 10,0 
Gef. „ 31,8 „ 10,2 


Die wäßrige Lösung der Natriumverbindung scheidet beim 
Ansäuern die ursprüngliche Nitrosoverbindung wieder ab. 


2-(2-Brompheny])-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazin (VII]) 


Durch Bromieren des Tetrazins V in Chloroform. Um- 
krystallisieren aus Alkohol. Farblose quadratische Blättchen. 
Schmp. 135°, 


3,067 mg Subst.: 0,576 cem N (21°, 756 mm). — 3,370 mg Subst.: 
1,135 mg Br. 
C,H,N,Br 3er. N 23,4 Br 33,4 
Gef. „ 21,8 „ 88,7 


Zu Abschnitt B 
2-Phenyl-2,5-dihydro-1,2,3,4-tetrazin (VI) 
aus Verbindung II 
Schon beim Übergießen der Verbindung II mit Schwefel- 
säure in der Kälte setzt lebhafte Stickstoffentwicklung ein. 
Zur Vervollständigung der Zersetzung wird kurze Zeit bis zur 
klaren Lösung erhitzt. 
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Bestimmung des abgespaltenen Stickstoffs: 
0,1448 g Subst.: 13,9 ccm N (23°, 764 mm). 
Ber. 2N 10,6 Gef. 2N 10,9 


Durch Alkalischmachen und Ausäthern gewinnt man das 
Dihydro-tetrazin VI mit den in Abschnitt A beschriebenen 
Eigenschaften. 

Beim Kochen mit Ameisensäure sowie mit Eisessig geht 
die Substanz in Lösung, krystallisiert aber nach Einengen der 
Flüssigkeit unverändert wieder aus. 

Chlorhydrat des Dihydro-tetrazins VI: Entsteht beim 
Erwärmen von VI mit wenig konz. Salzsäure. Das Salz kann 
nur aus konz. Salzsäure umkrystallisiert werden; beim Er- 
wärmen mit Wasser oder mit Alkohol erhält man ohne weiteres 
das Tetrazin zurück. Zur Analyse wurde die Verbindung mit 
absolutem Alkohol und absolutem Äther gewaschen und im 
Exsiccator bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. 

4,971 mg Subst.: 8,900 mg CO,, 2,14 mg H,O. — 2,094 mg Subst.: 
0,489 cem N (22°, 765 mm). — 3,221 mg Subst.: 0,590 mg Cl. 

C,H,N,Cl Ber. C 48,9 H 4,6 N 28,4 Cl 18,1 

Gef. „ 48,8 “om | 


2-Bromphenyl-2,5-dihydro-1,2,3,4-tetrazin (IX) 
Durch Bromieren des Dihydro-tetrazins VI in Chloroform. 
Das nach Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibende zähe 
Öl erstarrt beim Anreiben mit Äther zum Teil krystallinisch. 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Schmp. 150° u. Zers. 
4,170 mg Subst.: 1,581 mg Br. 
C,H,N,Br Ber. 33,4 Gef. 33,6 


Zu Abschnitt C 


Abtrennung der Verbindungen III, IV und VII 
aus dem Einwirkungsprodukt von p-Brom-phenylazid 
auf Acetylen-bis-magnesiumbromid 


Es werden wie früher beschrieben!) 33g p-Brom-phenyl- 
azid mit der entsprechenden Menge Grignard- Verbindung in 
Reaktion gebracht. Nach 2—3tägigem Stehen unter Abschlub 
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der Luftfeuchtigkeit hat sich das dicke, zähe Reaktionsprodukt 
abgesetzt und kann nach Ablauf dieser Zeit in üblicher Weise 
aufgearbeitet werden. Es werden feste Bestandteile und äthe- 
rische Lösungen der Reaktionsmasse getrenut durch ammo- 
niakalische Ammoniumchlorid-Lösung zersetzt. Die ätherische 
Lösung liefert unverändertes p-Brom-phenylazid. Das feste 
Reaktionsprodukt wird mit eisgekühltem Aceton herausgelöst 
und unter gutem Rühren in die mit Äther überschichtete Zer- 
setzungsflüssigkeit eingegossen. Es entstehen mehrere Pro- 
dukte, die sich durch ihre Löslichkeit in Äther unterscheiden. 
Der ätherunlösliche Teil wird, nachdem er mit Äther extrahiert 
worden ist, aus Äthylalkohol umkrystallisiert. Es ist der 
Stoff III vom Schmp. 215° u. Zers. Er bildet glänzende, 
je nach dem Verteilungszustand verschieden braun gefärbte 
dünne Blättchen; unlöslich in Petroläther, Wasser; schwer bis 
mäßig löslich in 50 prozentiger Essigsäure, Benzol, Aceton, 
Chloroform, Alkohol; leicht löslich in Eisessig, Xylol, Amyl- 
alkohol. 

Die von der wäßrigen Lösung abgehobene Ätherschicht 
wird mit Magnesiumsullat getrocknet; nach dem Abdestillieren 
des Äthers hinterbleibt eine zähflüssige Schmiere, die mit 
Toluol angerieben wird. Das hierbei entstehende Krystall- 
semisch wird 2—3mal mit nicht zu viel Toluol ausgezogen. 
Dabei geht ein Teil in Lösung; dies ist der Stoff IV, der durch 
seringe Mengen von VII verunreinigt ist; die Verbindung VII 
vom Schmp. 203° bleibt fast einheitlich zurück; sie wird durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol von den letzten Spuren der 
Substanz IV befreite. Das oben erhaltene Gemisch von IV 
und VII trennt man durch Ausziehen mit Alkohol; hierbei 
löst sich VII und wird durch Einengen der Lösung und nach- 
folgende Umkrystallisation aus Alkohol rein gewonnen, Un- 
gelöst bleibt Substanz IV. Sie wird aus Toluol umkrystalli- 
siert. Hellgelbe, rhombische Platten vom Schmp. 198°; un- 
löslich in 50 prozent. Essigsäure, Petroläther; schwer löslich 
in Chloroform, Alkohol; leicht löslich in Aceton, Eisessig, 
Benzol. Verbindung VII bildet farblose sechsseitig begrenzte 
Tafeln vom Schmp. 203°; unlöslich in Petroläther, Benzol; 
mäßig löslich in Eisessig, Chloroform; leicht löslich in 50 prozent. 
Essigsäure, Aceton und Alkohol. 
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4,118, 3,671mg Subst.: 6,640, 5,220 ıng CO,, 1,14, 0,94 mg H,O. — 
2,886, 2,102 mg Subst.: 0,549 (20,5°, 746 mın), 0,408 (24°, 753 mm)cemN. — 
2,427, 3.022 mg Subst.: 0,875, 1,100 mg Br. 


CuHuN; „Br, 


Ber. C 38,5 H 2,5 N 22,4 Br 36, 
Gef. „ 38,6, 39,0 „ 2,7, 2,9 21,7, 22,1 ,„ 36,1, 36, 


Die Stoffe III, IV und VII entstehen ungefähr im Mengen. 


verhältnis 20:1:7. 


.. 


N-Acetyl-2-(4-bromphenpy])-1,2-dihydro- 
1,2,3,4-tetrazin (X 


Kocht man das Triazen IV mit wenig Essigsäureanhydrid, 


so geht es unter stetiger Gasentwicklung allmählich in Lös 
Der nach dem Erkalten auskrystallisierende Stoff wird 


un 


Reinigung aus Alkohol umgelöst. Goldgelbe Stäbchen vom 
Schmp. 265° u. Zers. 
4,849 mg Subst 30 mg CO,, 1,50mg H,O. — 3,257 mg Subst 
0,560 eccm N (23°, 158 1 mm). — 3,260 mg Subst.: 0,940 mg Br. 
C,,H;N,BrO Ber. C 42,7 H 3,2 N ı Br 285 
Gef. 42,9 ö ] 28,8 
Bestimmung des bei der Umwandlung freiwerdenden Stick- 


stofis: 
0,0102 g Subst.: 0,588 cem N (21°, 773 mm). 
Ber. 2N & Gef. 2N 6.8 


-Acetyl-2-(2-bromphenyl)-1,2-dihydro- 
1,2,3,4-tetrazin (X] 


Eine Suspension des in Abschnitt A beschriebenen N-Ac 


2-phenyl-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazins in verdünnter Schw: 


ad 
152% 


säure wird mit der berechneten Menge Brom versetzt; nach 


24stündigem Stehen ist das Brom verbraucht und das 


Aus- 


gangsmaterial in die in der Überschrift genannte Verbindung 


umgewandelt. Sie wird abfiltriert und umkrystallisiert. W 
Nadeln vom Schmp. 148°, 

Die Analyse erübrigte sich, da das Produkt auch 
2-(2-Bromphenyl)-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazin (VIII d 
kurzes Aufkochen mit Essigsäureanhydrid entsteht; die 

" 


stanz geht dabei in Lösung, und beim Erkalten krystalli 


der Stoff XI aus. 
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Dehalogenierung des Bis-(4-bromphenyl-triazeno)- 
acetylens (IV): 
Entstehung von Bis-phenyl-triazeno-acetylen (I 


Die Hydrierung wurde nach Busch und Stöve!) aus- 
seführt. 0,2g Substanz werden ir 100 ccm Alkohol suspendiert 
[IV ist in Alkohol schwer löslich), mit 10 ccm 10 prozent. 
alkoholischer Kalilauge versetzt und 1 g palladiniertes Calcium- 
arbonat hinzugefügt. Dann wird mit Wasserstoff unter 
{ Atm. Druck geschüttelt. Schon nach 1 Stunde ist die Reak- 
tion beendet. Man filtriert die alkoholische Lösung des Reak- 
tionsproduktes vom Katalysator ab und engt sie ein, bis Kalium- 
bromid auskrystallisiert. Dieses wird mit Wasser in Lösung 
rebracht, gleichzeitig fällt ein dicker Niederschlag aus. Dieser 
wird aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 176°, gelblichgrüne 
Nadeln. Mischschmelzpunkt mit Substanz 1: 174°, 

Beim Kochen der Substanz mit Essigsäureanhydrid wird 
Stickstoff abgespalten. Beim Erkalten krystallisiert das acety- 
lierte Spaltprodukt vom Schmp. 218° u. Zers. aus, das mit 
N-Acetyl-2-phenyl-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazin identifiziert 


yırÖlo 
urüue, 


Zu Abschnitt D 
Nitrate des 1-(4-Brompheny|)- 
4-(4-bromphenyl-triazeno)-1,2,3-triazols 


Man übergießt das Triazol III mit konz. Salpetersäure: 
abei verliert es seine Krystallform und ballt sich zusammen. 
Man erhitzt weiter bis zur Lösung der Substanz. Beim Er- 
kalten scheidet sich eine weide Krystallmasse ab. Aus konz. 
Salpetersäure umkrystallisiert, erhält man das Dinitrat in 
weißen Nadeln vom Schmp. 153° u, Zers. Zur Analyse wurde 
das Salz bei gewöhnlicher Temperatur im Exsiccator getrocknet. 


4,687 mg Subst.: 5,290 mg CO,, 0,95 mg H,O. — 2.345 mg Subst.: 
404 cem N (23°, 755 mm). — 3,582 mg Subst.: 1,05 mg Br. 
Cu4H,.N,Br,O, Ber. C 30,7 H 2,2 N 20,4 Br 29,2 
Gef. „ 30,8 „ 2,3 303 „ 29,3 


Krystallisiert man das Dinitrat aus Alkohol um, so ver- 


S iu 
liert es 1 Mol. Salpetersäure und geht in das Mononitrat 


a 
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vom Schmp. 174° u. Zers. über. Weiße Nadeln. Getrockn«: 
zur Analyse bei 100° im Vakuum über Phosphorpentoxyd. 


4,641 mg Subst.: 6,020 ıng CO,, 1,14 mg H,O. — 2,679 mg Sub: 


237 7: 


0,885 mg Br. — 3,313 mg Subst.: 0,557 cem N 123,5°, 753 mm). 
C,,‚H,.N;Br,0 3er. C 34,1 H 2,3 N 20,2 Br 3 
Gef. „ 35,4 37 „ 19,2 


Auch beim Trocknen bei 100° im Vakuum gibt das Dhinit: 
1 Mol. Salpetersäure ab und geht in das Mononitrat übe: 
0,1199 g Subst. verloren hierbei 0,0140 g. 


Ber. 1 Mol. Salpetersäure 11,5 Gef. 1 Mol. Salpetersäure 1! 


Das Mononitrat läßt sich auch durch Einwirkung ı 
Stickoxyden auf eine alkoholische Lösung der Base III h: 
stellen. Die Rückverwandlung des Mononitrats in das |] 
nitrat kann durch erneutes Umkrystallisieren aus konz. Salpeter- 


säure bewirkt werden. Das Mononitrat wird aus der A II 
direkt erhalten, wenn man sie in verdünnter Salpetersäu: 
in der Wärme löst und das Salz durch Abkühlen abscheid: 


urn 
Aus den Nitraten läßt sich die unveränderte Base durch 
setzen mit alkoholischem Kali wieder frei machen. 


Sulfate des 1- KOPENRDARER -4-(4-bromphenyl- 
triazeno)-1.2,3-triazols 

Die Salzbildung mit Schwefelsäure verläuft analog der in 
vorigen Abschnitte geschilderten Entstehung der Nitrate. Mi: 
konz. Schwefelsäure erhält man ein Sulfat vom Schmp. 14 
u. Zers. in weißen Nadeln. Auf eine Analyse mußte verzichte: 
werden. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol geht die Substanz 
ein neues Sulfat vom Schmp. 195‘ über; dieses bildet eben- 
falls weiße Nadeln 


4,967 mg Subst.: 6,255 mg CO,, 1,17 mg H,O. — 2,913 mg Subs 
0,431 ccm N (22°, 763 mm). — 9,572 mg Subst.: 7,335 mg AgBr. — 


9,713 mg Subst.: 2,920 mg BaSO,. 


C„H,N,BrsS;0,, (= 4 Mol. Base + 3 Mol. H,SO 


Ber. C 33,9 H 2.3 N 16.9 Br 32,2 S 4,8 
Gef. „ 34,3 2,6 - 153 „ 82.6 ae 


Vermutlich liegt in dem zuerst erhaltenen nicht analv- 


sierten Sulfat ein Salz von der Zusammensetzung 4 Mol. Base 
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t Mol. H,SO, vor. Konz. Schwefelsäure verwandelt das Sulfat 
vom Schmp. 195° in dasjenige vom Schmp. 143° zurück; anderer- 
seits entsteht das höher schmelzende Sulfat direkt aus der 
Base mit verdünnter Schwefelsäure. 

Aus beiden Salzen läßt sich mit Alkali die unveränderte 
Base zurückzewinnen. 


N-Acetyl-1-(4-bromphenyl)-4-(4-bromphenyl- 
triazeno)-1,2,3-triazol 

Kocht man die Verbindung IlI mit wenig Essigsäure- 
ınhydrid bis zur vollständigen Lösung und läßt längere Zeit 
stehen, so krystallisiert die in der Überschrift genannte Acetyl- 
erbindung in weißen, zu Büscheln vereinigten Nadeln vom 
Schmp. 172° u. Zers. aus. Umkrystallisiert aus Alkohol. 

4,041 mg Subst.: 6,150 mg CO,, 1,12 mg H,O. — 3,102 mg Subst.: 
‚065 mg Br. — 4,227 mg Subst.: 0,652 ccm N (24°, 753 mm). 

C,H, N,Br,O Ber. C 41,4 H 2,6 N 18,1 Br 34,5 


Gef. „ 41,5 „8,1 BE „ 34,6 
Ber. für ein acetyliertes Spaltprodukt C,,H,N,BrO: 
C 42,7 H 3.2 N 19,9 Br 28,5 


Die Verseifung der Substanz mit etwa n/50 alkoholischer 
Kalilauge liefert das Ausgangsmaterial, das Triazol III, unver- 
ındert zurück. 


Reduktion der Verbindung III; Entstehung eines 
Dihydro-Produktes 


Reduktionen mit Natrium-amalgam, Aluminium-amalgam, 
mit Hydrazinhydrat, mit Naturkupfer C in verschiedenen 
Lösungsmitteln, mit Natrium in Amylalkohol schlugen fehl. 
Stets wurde, auch bei längerer Einwirkung, das Ausgangs- 
material zurückerhalten. 

Mit Zinkstaub in Eisessig entsteht eine Dihydro-Verbindung. 
In die heiße Lösung des Triazols III in Eisessig wird Zink- 
staub eingetragen. Filtriert man nach kurzer Zeit den Zink- 
staub ab, so krystallisiert aus der Eisessiglösung ein Gemisch 
von Zinkacetat und Dihydro-Verbindung aus. Die Trennung 
vom Zinkacetat (Schmp. 238°) erfolgt durch Ausziehen mit 
Benzol, worin das Zinksalz unlöslich ist. Umkrystallisieren 


13* 
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der Dihydro-Verbindung aus wenig Benzol. Schmp. 224° u. Zers, 
weiße Blättchen. 


3,898 mg Subst.: 5,675 mg CO,, 0,85 mg H,O. — 3,318 mg Subst, 
1,195 mg Br. 
C,H,N,Br, Ber. C 34,6 H 2,8 Br disk 
Gef. „ 39,7 „ 2,4 „ 36,0 


Dehalogenierung des Triazols III; Bildung von 
1-(4-Phenyl)-4-(4-phenyl-triazeno)-1,2,3-triazol (XI] 


fü. 
| 


Die Hydrierung wurde nach Busch und Stöve ausgeführ: 
0,2 g Substanz werden in 100 ccm Alkohol gelöst, mit 10 ccm 
10 prozent. alkoholischer Kalilauge versetzt und 1 g palladı- 
niertes Calciumcarbonat hinzugefügt. Dann wird mit Wasser- 
stoff unter 4 Atm. Druck geschüttelt. Nach einigen Stunden 
ist die Reaktion beendet. Man filtriert vom Katalysat 
ab und engt die alkoholische Lösung bis auf ein sehr kleine: 
Volumen ein. Hierbei krystallisiert nur Kaliumbromid au: 
welches beim Versetzen mit Wasser in Lösung geht, währen! 
die bromfreie Verbindung XII ausfällt. Sie wird aus wäßrigem 
Alkohol umkrystallisiert. Gelblich weiße Blättchen vom Schmelz- 
punkt 108° Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Essigester, 
Aceton, Chloroform. 


4,719 mg Subst.: 10,970 mg CO,, 1,93 mg H,O. — 2,891 mg Subst 
0,794 ccın N (22°, 762 mm). 
C.,Hu.N, Ber. C 63,6 H 4,5 N 31,8 
Gef. „ 63,4 „4,6 „ 31,9 


Wird zur Chloroformlösung des bromfreien Triazols Brom 
hinzugefügt, so krystallisiert beim Stehenlassen eine Brom- 
verbindung vom Schmp. 206° aus. 


1-Phenyl-4-amino-1,2,3-triazol (XIII) und zugehörig 
Acetylverbindung (XIV 

Erhitzt man Substanz XII eine halbe Stunde lang mit 
verdünnter Salzsäure, so geht der Körper unter Stickstofi- 
Entwicklung in Lösung. Nach dem Erkalten wird alkalisch 
gemacht und ausgeäthert. Das Amino-triazol wird aus Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 110°, 

Wird die Substanz XIl mit Essigsäureanhydrid kurze Zeit 
bis zur vollständigen Lösung erhitzt, so krystallisiert beim Er- 
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kalten die Acetylverbindung des Spaltproduktes vom Schmelz- 
punkt 143° aus. Umkrystallisieren aus Alkohol. 

5,129 mg Subst.: 11,235 mg CO,, 2,02 mg H,O. — 2,598 me Subst.: 
0,683 cem N (22°, 762 mm). 

C,.H.N,O Ber. © 59,4 H 5,0 N 2 

Gef. „ 59,7 „ 4,4 „ 28: 

Die Verseifung der Acetyl-verbindung liefert die Base 
selbst vom Schmp. 110°. 

0,0416 g Subst. verbrauchten 16,4 ecm n/100 alkoholische Kalilauge. 

Ber. 20,6 ecm. 


Die Bromierung in Chloroform ergibt für die Base XIII 
eine gelbe Bromverbindung vom Schmp. 172°, für die Acetyl- 
verbindung XIV eine weiße Substanz vom Schmp. 178°, 


1-Phenyl-4-oxy-1,2,3-triazol 
1-Phenyl-4-amino-1,2,3-triazol wird in verdünnter Salz- 
säure gelöst und mit überschüssiger Natriumnitrit-Lösung ver- 
setzt. Man beobachtet Stickstoff-Entwicklung und die Ab- 
scheidung eines festen Produktes, des Oxy-triazols, das mit 
Äther aufgenommen wird. Nach Verdampfen des Äthers wird 
aus Alkohol umgelöst. Schmp. 160°. 
4,871 mg Subst.: 11,000 mg CO,, 1,90 mg H,O. — 2,393 mg Subst.: 
0,483 cem N (23°, 766 mm). 
C,H,N,O Ber. C 59,6 H 4,3 N 26,1 
Gef. „ 61,6 „ 4,4 „ 28,5 
Eine weitergehende Reinigung des Stofies war aus Material- 
mangel nicht durchführbar, doch läßt der analytische Befund 
unter Berücksichtigung der Entstehung der Substanz keinen 
Zweifel an der Zusammensetzung zu. 


Zu Abschnitt E 
N-Acetyl-1,6-bis-(4-brompheny])-6,7,8,9-tetrahydro- 
azimido-tetrazin bzw. N-Acetyl-1,7-bis-(4-bromphenyl)- 
4,5,8,9-tetrahydro-azimido-tetrazin 


Das Azimido-tetrazin-derivat VII wird mit Essigsäure- 
anhydrid gelinde bis zur vollständigen Lösung erwärmt und 
die Lösung in Wasser gegossen, wobei ein leicht bewegliches 
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Öl ausfällt, das nach kurzem Stehen krystallinisch erstarrt. Au: 
Benzol erhält man weiße Nadeln vom Schmp. 149° u. Zers. 

5,070, 4,490 mg Subst.: 8,080, 7,055 mg CO,, 1,34, 1,19 mg H,O. — 
2,366, 2,774 mg Subst.: 0,384 (22°, 757 mm), 0,466 (24,5°, 754 mm) ccm N 
— 3,014, 3,130 ıng Subst.: 0,939, 0,982 mg Br. 

C,.H,,N;OBr, 
Ber. © 40,1 H 2,7 N 20,4 Br 33,6 
Gef. „ 43,5, 42,9 , 3,0, 8,0 „. 387, 283 „ 31,8, 81.4 


‘ 
iJ) 


Bei der Verseifung mit n/100-Kalilauge wird die Aus- 
gangssubstanz VII zurückerhalten. 
0,0150g Subst. verbrauchten 3,1 ccm n/100-KOH. Ber. 2,9 cem. 


Dehalogenierung der Substanz VII zum 1,6-Bis- 
phenyl-6,7,8,9-tetrahydro-azimido-tetrazin bzw. 
1,5-Bis-phenyl-4,5,8,9-tetrahydro-azimido-tetrazin 

Die Hydrierung erfolgt, wie in den Abschnitten C und |! 
näher angegeben, nach Busch und Stöve. Die Reaktion ist 
in einer Stunde beendet. Die vom Katalysator abfältriert: 
alkoholische Lösung wird eingeengt, bis Kalıiumbromid ausfällt, 
Beim Versetzen mit Wasser scheiden sich nur geringe Menge: 
einer flockigen Substanz ab. Die wäßrige Lösung wird daheı 
mehrere Male ausgeäther. Nach Verdampfen des Äthers 
hinterbleibt eine Krystallmasse, die, aus Benzol umkrystalli- 
siert, weiße Stäbchen vom Schmp. 176° u. Zers. bildet. 


4,481 mg Subst.: 9,950 mg CO,, 1,91 mg H,O. — 2,935 mg Subst 
0,572 ccm N (22°, 757 mm). 
C.«H.sN; Ber. C 60,2 H 4,7 N 35,1 
Gef. „ 60,6 „ 4,8 „ 34,2 


Acetylverbindung des Dehalogenierungsproduktes 


Die vorstehend beschriebene halogenfreie Verbindung wird 
bis zur Lösung mit Essigsäureanhydrid gekocht und dann in 
Wasser gegossen. Es fällt ein Öl aus, das bald krystallinisch 
erstarrt. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet die Acetylverbin- 
dung weiße Blättchen vom Schmp. 149° u. Zers. 


4,500 mg Subst.: 9,970 mg CO,, 1,536 mg H,O. — 2,558 mg Subst 
0,653 cem N (23°, 766 mm). 
C,,H,,N,0 Ber. C 59,8 H 4,7 N 8 


Q 
. 60.4 > 4 „ 329, 


m 


(set 


ıDst 
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Nitrosoverbindung der Substanz VI] 
Nitrose Gase werden in eine eisgekühlte alkoholische Lö- 
sung des Azimido-tetrazin - Derivates VII eingeleitet. Nach 
|—2 Stunden scheidet sich das Nitrat der Nitroso -verbindung 


in grüngelben Nadeln ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert. 


einen Schmelzpunkt von 162° u. Zers. besitzen. 
4,620 mg Subst.: 5,365 mg CO,, 0,91 mg H,O. — 2,859 mg Subst. 
‚»s9 cem N (21°, 741 mm). 3,058 mg Subst.: 0,913 mg Br. 
C,,H,,N,Br,O, Ber. © 31,8 H 2,1 N 23,9 Br 30,3 
»» 


3 
Gef. „ 31,7 .. „ 23,8 „ 29,9 


Krystallisiert man das Nitrat aus wäßrigem Alkohol um, 

o erhält man unter Hydrolyse des Salzes die Nitrosoverbin- 
ung selbst. Gelbe Blättchen vom Schmp. 103° u. Zers. 

4,464 mg Subst.: 5,680 mg CO,, 1,06 mg H,O. 

Ber. C 36,1 H 2, 

Gef. „ 85,2 2 


C,.H,.NsBr,O 
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Zur Darstellung des Trimethylgallusaldehyds 
Von M. Nierenstein 


(Eingegangen am 10. Oktober 1931) 


Vor einiger Zeit erwähnte ich in einer Arbeit mit Herrm 
H. F. Dean!'), daß wir bei der Darstellung des Trimethy]- 
gallusaldehyds folgende Durchschnittsausbeuten erhalten haben: 
26,8°/, (Methode von Rosenmund und Zetsche?) 24.4, 
Methode von Sonn und Müller?) und 75,5°/, (unsere seiner- 
zeit nicht beschriebene Modifikation der Methode von Rosen- 
mund und Zetsche). In Anbetracht der vor kurzem er- 
schienenen Arbeit von Mauthner ®) teile ich hiermit nachträg- 
lich die wesentlichen Punkte unserer Arbeitsweise mit. 

1. Die Reduktion wird in Xylol?) und zwar in einem mit 
Glasschliffen versehenen Apparat ausgeführt. 

2. Der Apparat wird durch öfteres Einleiten von trockenem, 
sauerstofffreiem Stickstoff und Evakuieren für die Reaktion 
vorbereitet. 

3. Der Wasserstoff wird durch a) Pyrogallol und Alkali, 
b) Kaliumpermanganat, c) Kaliumhydroxyd in Stücken, d) konz. 
Schwefelsäure, e) Xylol geleitet. 

4. Für die Reduktion von 20g Trimethylgallussäurechlorid 
in 7TOccem Xylol, die bei langsamem Einleiten von Wasserstoff 
2 Blasen in der Sekunde) 7 Stunden dauert, verwenden wir 
Sg Bariumsulfat-Katalysator mit einem Palladiumgehalt von 
5°/, und 2,5g Aktivator. Der Aktivator wird durch 5stünd. 
Erhitzen von 13,4g Chinolin und 2,3g Schwefel und daraui- 
folgendes Verdünnen mit 50 ccm Xylol dargestellt. Des weiteren 
arbeiten wir genau nach Rosenmund und Zetsche. 


) Dean u. Nierenstein, Journ. Amer. Chem. Soe. 47, 1679 (1925). 
) Rosenmund u. Zetsche, Ber. 51, 585 (1918). 

) Sonn u. Müller, Ber. 52, 1933 (1919). 

) Mauthner, dies. Journ. 129, 283 (1931). 

) Zugunsten von Xylol hat sich schon Herr Dean ausgesprochen, 
und zwar in Diss. Bristol S. 31—39 (1924). Vgl. hierzu Slotta und 
Heller. Ber. 63, 3029 (1930) und Mauthner. a. a. O. besonders die 
Fußnote auf S. 284. 


M 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium für Lebensmittel- und Gärungschemie 
der Sächsischen Technischen Hochschule Dresden 


Beiträge zur Kenntnis der Geschmacksstoffe 
von Meerrettich und Rettich 


Von A. Heiduschka und A. Zwergal 


(Eingegangen am 21. Oktober 1931) 


Schon vor einiger Zeit bestimmten der eine von uns und 
0, Pyriki!) in ihrer Arbeit über Myrosin und Sinigrin mit 
Hilfe der Silbernitratreaktion im Meerrettich (Cochlearia Armo- 
racia) das Senföl und zeigten, daß auch im Rettich, Raphanus 
sativus niger, ein mit Silbernitrat, ähnlich wie Senföle rea- 
gierender Stoff in meßbaren Mengen sich befindet. 

Durch das in der letzten Zeit besonders hervortretende 
Interesse, das man von medizinischer Seite aus diesen Säften 
entgegenbringt, angeregt, haben wir versucht über die den 
eigenartigen Geschmack dieser Pflanzenteile hervorbringenden 
Stoffe Näheres zu erfahren, zumal darüber im Schrifttum noch 
ziemliche Unklarheit herrscht. Die einzige positive Tatsache, 
die bisher erkannt wurde, ist das von Hubatka?) im Meerrettich 
aufgefundene Allylsenföl, das von Sani°’) bestätigt wurde. 
Gadamer*) nimmt an, daß das Allylsenföl des Meerrettichs 
durch fermentative Wirkung aus einem Glykosid, dem Sinigrin, 
abgespalten wird. 

Wir haben nun die Geschmacksstoffe durch Wasser- 
dampfdestillation aus dem Meerrettich zu isolieren und alle 
im Destillat befindlichen Stoffe so weit als möglich zu identi- 
tizieren versucht. Dabei gelang es, außer dem schon auf- 
gefundenen Allylsenföl noch zwei andere Senföle zu finden, 
nämlich das Phenyläthylsenföl und ein Phenylpropylsenföl. 


') Arch. d. Pharm. und Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 1926, H. 9. 
®) Ann. Chem. 47, 153 (1848). 

’) Bericht von Schimmel & Co., April 1894, 50. 

*,; Arch. d. Pharm. 235, 577 (1897); Ber. 30, 2322 (1897). 
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Phenyläthylsenföl ist schon in mehreren Pflanzen fest- 
gestellt worden, es ist im ätherischen Brunnenkressenöl (Nastur- 
tium officinale) und im Ol von Barabraea praecox und Brassic 
rapa var. rapifera enthalten und bildet den Hauptbestandteil 
des Resedawurzelöles.’ 

Welche von den möglichen Formeln für das gefunden« 
Phenylpropylsenföl in Frage kommt, war wegen der außer- 
ordentlich geringen Mengen nicht zu entscheiden. 

Das Meerrettichöl stellt also ein Gemisch von einen 
aliphatischen und zwei aromatischen Senfölen dar. Die Seni- 
öle scheinen auch nicht ganz ungiftig zu sein, denn nac] 
wochenlangem Arbeiten mit ihnen konnte der eine von un: 
an sich öfteres Übelsein und Appetitlosigkeit beobachten. 

Über den scharfen Geschmack des Rettichs und die Zu- 
sammensetzung des Rettichöles war bisher überhaupt noclı 
nichts bekannt. Die erste Angabe in der Literatur?) sagt aus, 
daB bei der Destillation mit Wasser eine geringe Menge eine: 
farblosen schwefelhaltigen Öles erhalten wird, das schwere: 
als Wasser ist und den Geschmack, aber nicht den Geruch 
des Rettichs besitzt. Bertram und Walbaum?) destillierten 
75 kg vorher zerkleinerten Rettich mit Wasserdampf und er- 
hielten nur ein übelriechendes Wasser, das sie mit Petroläthe: 
ausschüttelten und so ihm ein mit Ammoniak nicht reagierendes 
Öl entziehen konnten. Gadamer‘) wiederholte den Versuch 
nd kam zu einem ähnlichen Resultat. Er nahm deshalb au 
daß das ätherische Rettichöl sich bei der Dampfdestillation 
zersetzt und extrahierte deshalb frischen zerriebenen Rettich 
mit Äther. Nach dem Abtreiben des Äthers hinterließ dieseı 
ein bräunliches Öl von dem charakteristischen Geruch und 
Geschmack des Rettichs. Nach längerem Stehen schieden sich 
daraus Krystalle aus. Auch erhielt Moreigne?) bei der 
Destillation der Wurzeln von Raphanus niger neben wenig Ö) 


') Bericht von Schimmel & Co.. April 1894, 50. 
2) Pless, Ann. Chem. 58, 40 (18486). 
°) Dies. Journ. [2] 50. 560 (1894). 
*) Arch. d. Pharm. 237. 520 (1899). 
Journ. d. Pharm. et Chim. VI, 4, 10 (1896); Bull. soc. chim. Ill 
191 (1896); Gildemeister, Die ätherischen Öle II, 1913. S. 550, 
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einen bei 62° schmelzenden Körper, den er Raphanol oder 
auch Raphanolid nannte, 

Alle diese Angaben ergaben aber kein einheitliches Bild. 
Um über diese Punkte Klarheit zu schaffen, wurde auf dem- 
selben Wege wie beim Meerrettich der Geschmacksstoff iso- 
liert. Da im Rettich nur geringe Mengen (0,01—0,02°/,) davon 
vorhanden sind, so mußte sehr viel Material verarbeitet werden. 
Die Untersuchung des isolierten Geschmacksstoffes zeigte, daB 
es sich jedenfalls um ein Butyl-Crotonylsenföl-Sulfid handelt. 


CH=CH—CH,—CH, —N=0=S 
7 8 „— N=C 


NCH,—CH,—CH,—CH, 

Im Rettich ist auch noch ein salbenartiges Senföl ent- 
halten, das aber wahrscheinlich aromatischer Natur ist, denn 
der Geschmack und Geruch desselben besaß auffallende Ähn- 
lichkeit mit der salbenartigen Substanz aus dem Meerrettich. 
Die Mengen waren leider selbst für eine Mikroanalyse zu 
sering. 

Das Rettichöl ist also auch aus zwei Senfölen zusammen- 
gesetzt. Das von Moreigne!) beschriebene Raphanol ist nach 
der Ausführung von etwa 150 Wasserdampfdestillationen nicht 
aufgefunden worden. 


Praktischer Teil 
Quantitative Bestimmung der Senföle 


Der Meerrettich (40—60 g) und der Rettich (150300 g) 
wurden zuerst auf einem Reibeeisen zerrieben, dann in einen 
Langhalskolben von 2 Liter gebracht und einer Wasserdampft- 
destillation unterworfen. Die Senfölbestimmungen wurden nach 
den Angaben des Deutschen Arzneibuches?) ausgeführt, nur 
mußte die Arbeitsweise entsprechend angepaßt werden. 300 ccm 
des Destillats wurden in einem Gefäß, in dem 30 ccm Alkohol 
vorgelegt waren, aufgefangen. Darauf wurde das Destillat mit 
50 cem Silbernitratlösung versetzt, wobei ein dunkelbrauner 
bis schwarzer Niederschlag entstand. Dem Kölbchen wurde 
ein kleiner Trichter aufgesetzt und auf dem Wasserbad er- 


ı) Vgl. S. 202. 
2) Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 6, S. 492. 
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hitzt, bis der Niederschlag sich abgesetzt hatte. Nach dem 


. he . a (7 
Abkühlen wurde mit destilliertem Wasser auf 500 cem auf. 2. 
gefüllt. Nach einigem Umschütteln und Absetzen des Nieder- 
schlages wurden 100 ccm des Destillats mit einer n/10-Ammo- A 
niumrhodanidlösung, nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern V 
- wi . re n ‚N 
Salpetersäure und 5ccm Ferriammonsulfatlösung als Indicator A 
zurücktitriert. B 
Die Analysenwerte sind in folgenden Tabellen zusammen- 5 
gestellt: . 
Tabelle 1 
Meerrettich — Cochlearia Amoracia 
Senfölmenge in mg aus 100 x Meerrettich 
Wasser- | Meerrettic 
Ver- Pe Urspr. Meer Urspr. Meer- Meerrettich " ee ' 
eehalt SpT. MEET- —ottie : 9 oMv- TE com 
suche MT rettich sofort , ttich mit +0,28 My Sinigrinaus- 

destilliert H,O gem. n. rosin nach zug nach \ 
> 5 S . ei» 7 5 S . >8I. . u. u “ 
15 Stdn. dest. 15 Stdn. dest 15 Stdn. dest. ' 

Nr. I 71,46 215,94 218,89 226,47 386,16 

. Mu 66,73 145,76 139,38 142,54 362,23 

. Bu 75,61 205,84 205,99 206,58 373,52 

IV | 70,25 187,13 189,37 188,64 369,71 

Tabelle 2 
Schwarzrettich — Raphanus sativus niger 


Senfölmenge in mg aus 100 g Schwarzrettich 


. Wasser- ,r e m z nz . 
Ver- Vanser Ursprüngl. Urspr. Ret- Rettich und Rettich + 
suche gehalt Rettich tich mit H,O 0,2g Myrosin, Iccm Sini- 
"I. sofort destil- gem. nach nach grinauszug n. 
liert 15 Stdn. dest. 15 Stdn. dest. 15 Stdn. dest. 
Nr. I 86,74 16,80 17,26 16,93 37,98 
II 90,14 18,37 18.15 18,76 38,49 
III 88,06 15,54 16,72 15,83 36,98 
IV 88,78 16,33 16,68 16,51 37,45 
Tabelle 3 
Weißrettich — Raphanus sativus alba 
Senfölmenge in mg aus 100g Weißrettich 
y Wasser- —-___, . . n 
Ver- Ursprüngl. | Urspr. Ret- | Rettich + Rettich + 
suche gehalt Rettich tich mit H,O 0,2g Myrosin 1cem Sini- 
sofort destil-| gem. u.n. nach grinauszug n. 
liert 15 Stdn. dest. 15 Stdn. dest. 15 Stdn. dest. 
Nr. I 88,74 13,08 13,32 13,96 34,26 
II 89,48 11,28 12,94 12,07 33,25 
1 90,67 12,38 13,61 13,86 35,40 
‚ IV | 88,20 14,66 13,14 13,58 32,74 
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Diese Rübenarten enthalten Senföle.. Wir haben den 
Gehalt davon festgestellt und untersucht, ob dieselben noch 
unzersetztes Sinigrin oder wirksames Myrosin besitzen. 

Aus den Tabellen kann man ersehen, daB der Meerrettich 
den größten Gehalt an Senfölen besitzt. Durch Zusatz von 
Myrosin fand keine Vermehrung von Senföl statt, das für die 
Abwesenheit von unzersetztem Sinigrin spricht. Durch Zusatz 
von Sinigrin tritt aber sofort eine Erhöhung des Senfölgehaltes 
auf, was ein Zeichen dafür ist, daß die Wurzeln noch Myrosin 
mit guter Aktivität enthalten. 

Die Isolierung der Senföle des Meerrettichs wurde folgender- 
maßen durchgeführt. Der Meerrettich wurde durch den Fleisch- 
wolf getrieben, in einen Kolben gebracht und mit Wasserdampf 
behandelt. Unter starkem Schäumen entwich schon mit dem 
ersten Tropfen des Kondensates ein Öl. Die Destillation wurde 
im allgemeinen so lange das Schäumen andauerte, fortgesetzt. 
Das Kondensat wurde nun mit Äther oder Petroläther ausge- 
schüttelt, das Lösungsmittel auf dem Wasserbade abgetrieben 
und das rohe Öl gesammelt. 

So wurden etwa 35 kg Meerrettich verarbeitet und einige 
Dutzend Wasserdampfdestillationen ausgeführt. Diese Arbeit 
war außerordentlich unangenehm, da besonders das Allyl- 
senföl die Augen zum Weinen reizte und nach längerem Ar- 
beiten öfteres Übelsein des Ausführenden beobachtet werden 
konnte, 

Das Rohprodukt besaß ausschließlich den Geruch des 
Allylsenföles. Es wurde in einen kleinen Claisenkolben ge- 
rebracht und unter Vakuum die letzten Reste des Lösungs- 
mittels entfernt. Bei einer Temperatur von 50—55° und 
2) mm Druck entwich die Hauptmenge des Öles, das aus 
Allylsenföl bestand. Bei 150—155° und 20 mm Druck ent- 
wich etwa !/)—!/, der ursprünglichen Ölmenge, die sich als 
Phenyläthylsenföl erwies. Bei 163° und 20 mm Druck 
entwichen einige Tropfen eines Öles, das schon im Ver- 
bindungsrohr erstarrte. Es war eine salbenartige Substanz, 
die erst nach besonderem Reinigungsverfahren analysiert 
werden konnte. 

Nach den Analysenergebnissen kann man auf ein Phenyl- 
propylsenföl schließen. 
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Das Allylsenföl wurde durch seinen Sdp. 150° und durc! 
Überführung in Allylthiobarnstoff (Schmp. 74°) identifiziert 
Die nachstehenden Analysen bestätigen die Annahme. 

Analyse des Allylsenföles: 
Subst.: 16 cem N (21°. 750 mm). 


C,H,NS Ber. N 14,14 Gef. N 13,92 


4 


Analvse des Allylthioharnstoffes: 
1057 mz Subst.: 22 cem N (20°, 748 mm 
C,H.N,S Ber. N 24,14 Gef. N 23,86 


Das zweite Produkt wurde zur Reinigung einer erneuten 
Vakuumdestillation unterworfen. Der Hauptanteil ging zwische 
140—142° und 14mm über. Es ist ein hellgelbes Öl vo: 
süßlich scharfem Geruch, der aber viel weniger stechend al 
der des Allvlsenföles ist. 


6.4653. 7.797 me Subst.: 15.700. 18,885 me CO,.. 3.470. 4.025 mr 
H,0. — 2,499 mg Subst.: 0,192 cem N (185°, 752mm). — 8475 mg 
n - - >. 

Subst.: 105 mer BaS0 


Das Molekulargewicht wurde nach Rast mittels Camphe 
ausgeführt. Ber. 163,19. Gef. 159,34. Die Bruttoformel er- 


gibt sich hieraus zu Ü,H,NS; folgende Strukturformel 


N--CH,.CH,.N=C=S$. 


icht dieser Brutt oformel. 
Mit Alkohol und Ammoniak bildete der Stoff beim Ein- 
dampfen einen Thioharnstoff, der aus Alkohol umkrystallisiert 


N—CB,.CH,.N=S=8 + NH, —> ”° S—CH,.CH, —N<SH 


CH,N;S Ber. N 15,53 ‚N 15,77 


Das dritte Destillationsprodukt stellte eine salbenartige 
Masse von brauner Farbe und senfölartigem Geruch dar. Die 
erste Aufgabe bestand darin, den salbenartigen Stoff von dem 


anhaftenden Phenyläthylsenföl zu befreien. Dieses Ziel wurde 
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arch erreicht durch Auswaschen mit trocknem Äther in einem be- 
iert sonderen Apparat, der so konstruiert war, daß das Filterrohr 
mit der Filterscheibe konstant durch Kühlung mit Eis auf 
niederer Temperatur gehalten werden konnte. Der salbenartige 
Körper wurde zur weiteren Reinigung einer Mikrovakuum- 
lestillation unterworfen. Es destillierte bei 15 mm und 163 bis 
166° ein Öl über von hellgelber Farbe, das nach Senföl roch. 
5,574 mg Subst.: 13,805 mg CO,, 3,330 mg H,O. — 2,660 mg Subst.: 
172cem N (20°, 749,5 mm). — 4,208 mg Subst.: 5,660 mg BaSO,. 
C,H,,N8 Ber. C 67,72 H 6,27 N 7,90 S 18,11 
Gef. ., 67,60 „ 6,60 „ 7,43 „ 18,47 
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab, ausgeführt mit 
der Mikromethode nach Rast mittels Campher: 


CoH,.,NS Ber. 177,21 Gef. 165,8 
ug Da das ganze Senföl zur Ausführung der Analyse ver- 
E braucht wurde, so konnte der entsprechende Thioharnstoff 
nicht dargestellt werden. 


Isolierung der Senföle des Rettichs 


Der Rettich wurde in feine Scheiben zerschnitten, in den 
Kolben gebracht, die Senföle mit Wasserdampf abgetrieben, 
mit Äther oder Petroläther ausgeschüttelt und das Lösungs- 
mittel auf dem Wasserbade vertrieben. Auf diese Weise wurde 
etwa 1 Zentner Rettich verarbeitet, die Ausbeute betrug un- 
gefähr 2g Rohprodukt. Im ganzen wurden etwa 150 Wasser- 
dampfdestillationen ausgeführt, wovon jede 1!/, Stunden dauerte. 

Das Rohprodukt war ein dunkelbraunes Öl von scharfem 
seschmack und üblem Geruch. Die letzten Lösungsreste 
wurden im Vakuum vertrieben. Bei 138—145° und 20 mm 
ging ein dunkles Öl über und über 150° ein salbenartiger 
Körper. 

Das dunkle Öl wurde auf dieselbe Weise, wie sie beim 
Meerrettich näher beschrieben wurde, gereinigt. Von den 
letzten Resten des salbenartigen Körpers wurde es durch den 
unterschiedlichen Erstarrungspunkt getrennt und dann einer 
Mikrovakuumdestillation unterworfen. Bei 140—142° und 
20 mm ging ein hellgelb gefärbtes Öl über. Es besaß einen 
scharfen Geruch und den Geschmack des frischen Rettichs. 
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4.064, 3,070 ıng Subst.: 7,970, 6,045 ıng CO,, 2,830, 2,140 ng H,O. — 
1,655 mg Subst: 0,096 cem N (22,5°%, 752mm). — 4,336 mg Subst.: 
10,215 mg BaSO,. 

C,H.,NS, C,H,NS 


Ber. C 53,63, 53,11 H N 6,95, 6,88 Ss 


Le" 
Gef. „, 53,48, 53,70 „, 7,79, 7,8 „ 6,63 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab, ausgeführt mit 
der Mikromethode nach Rast mittels Campher: 
CH,NS, C,H,-NS, Ber. 201,35, 203,35 Gef. 192,7: 
Die Analysenergebnisse kommen am nächsten folgenden 
Formeln: 
CH,.CH,.CH,.CH,. N=C=S 


CH.NS, = K 
CH,.CH,.CH,.CH, 


ya — g/ HCH-CH,.CH,.N-C=5 
"77 N6H,.CH,.CH,.CH, 

Eine Entscheidung konnte nicht herbeigeführt werden, da 
die erhaltenen Mengen so gering waren, daß weitere Prüfungen 
auf das Vorhandensein einer Doppelbindung, wie sie in der 
zweiten Formel angenommen werden muß, nicht ausgeführt 
werden konnten. Auch die Herstellung weiterer Derivate war 
ausgeschlossen. Es sei aber erwähnt, daß ein Crotonylsenföl 
schon in der Familie der Cruciferen im Rapssamen') auf- 
geführt wird. Vielleicht entspricht der Rettichgeschmacksstofi 
der zweiten Formel und wäre demnach ein Butyl-Crotonyl- 
senföl-Sulüd, bei dem allerdings die Stellung der Doppel- 
bindung noch nicht sicher feststellbar wäre. 


Gildemeister. 3. Aufl.. Bd. ı, S. 689. 


